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Kritische Präparatenstudien. 

Von 
S. P. L. SÖRENSEN. 

III. Darstellung von einigen Kobaltidverbindungen. 

Im Jahre 1886 veröflfentlichte Fr. Kehrmann \ dafs er ein 
Kobaltidkaliumoxalat von analoger Zusammensetzung der schon 
lange bekannten Chrom- und Eisenkaliumoxalate, KgI^(CjOjg.6aq, 
dargestellt hatte. Er bekam die Kobaltidverbindung durch geeignete 
Behandlung von Kobaltoxjdhydrat mit saurem Kaliumoxalat, fein 
gepulverter Oxalsäure und etwas Wasser. Die im Laufe von zwei 
bis drei Wochen gebildete tiefgrüne Lösung versetzte er mit dem 
gleichen Volumen starken Alkohol, wobei das Salz als grüne Krystall- 
masse ausfiel, mufste aber umkrystallisiert werden. Kehrmann führt 
zwei gut passende Oxalsäurebestimmungen und einige der wichtig- 
sten Umsetzungen des Salzes an, er hatte aber nur wenig Substanz 
zu seiner Verfügung. Erst später gelang es Kehrmann und Pickers- 
GiLL^ das Salz in etwas gröfserer Menge auf elektrolytische Weise 
darzustellen und davon eine vollständige Analyse vorzunehmen. Fast 
gleichzeitig wurde von H. Marshall ^ das entsprechende Ammonium- 
salz elektrolytisch dargestellt, und die Analyse gab, wie zu erwarten 
war, die Formel (NH^)^, 003(03 Ojg.6aq. Auch auf diese elektrolytische 
Weise kann man nur kleine Mengen dieser Salze darstellen. Kehr- 
mann und PicKERSGiLL benutzten z. B. zu jeder Elektrolyse 10 g 
Kobaltoxalat und davon wurde durch mehrere Operationen B bis 4 g 
des Doppelsalzes gewonnen. Auf rein chemische Weise kann man 
aber leicht jede Quantität dieser Salze darstellen, indem Kobalt- 
oxalat in Gegenwart von Kalium- oder Ammoniumoxalat in essig- 
saurer oder oxalsaurer Lösung durch Natriumsuperoxyd, Baryum- 
superoxyd, aber besonders bequem durch Bleisuperoxyd oxydiert wird. 



* Bcr. deutsch, chem, Oes, 19, 3101. 

* Ber, deufsrh. ehem. Oes. (1891), 24, 2324. 

3 Journ. chew. Sor. London (1891), 59, 769. 
Z. anorg. Chem. XI. 
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Kritische Präparatenstudien. 

Von 
S. P. L. SöRENSEN. 

III. Darstellung von einigen Kobaltidverbindungen. 

Im Jahre 1886 veröflfentlichte Fr. Kehrmann ^, dafs er ein 
Kobaltidkaliumoxalat von analoger Zusammensetzung der schon 
lange bekannten Chrom- und Eisenkaliumoxalate, KQl^(Cj04)g.6aq, 
dargestellt hatte. Er bekam die Kobaltidverbindung durch geeignete 
Behandlung von Kobaltoxydhydrat mit saurem Kaliumoxalat, fein 
gepulverter Oxalsäure und etwas Wasser. Die im Laufe von zwei 
bis drei Wochen gebildete tiefgrüne Lösung versetzte er mit dem 
gleichen Volumen starken Alkohol, wobei das Salz als grüne Krystall- 
masse ausfiel, mufste aber umkrystallisiert werden. Kehrmann führt 
zwei gut passende Oxalsäurebestimmungen und einige der wichtig- 
sten Umsetzungen des Salzes an, er hatte aber nur wenig Substanz 
zu seiner Verfügung. Erst später gelang es Kehkmann und Pickers- 
GiLL^ das Salz in etwas gi-öfserer Menge auf elektrolytische Weise 
darzustellen und davon eine vollständige Analyse vorzunehmen. Fast 
gleichzeitig wurde von H. Marshall ^ das entsprechende Ammonium- 
salz elektrolytisch dargestellt, und die Analyse gab, wie zu erwarten 
war, die Formel (NH4]^Co3(Cg04)g.6aq. Auch auf diese elektrolytische 
Weise kann man nur kleine Mengen dieser Salze darstellen. Kehr- 
mann und PicKERSGiLL benutzten z. B. zu jeder Elektrolyse 10 g 
Kobaltoxalat und davon wurde durch mehrere Operationen 3 bis 4 g 
des Doppelsalzes gewonnen. Auf rein chemische Weise kann man 
aber leicht jede Quantität dieser Salze darstellen, indem Kobalt- 
oxalat in Gegenwart von Kalium- oder Ammoniumoxalat in essig- 
saurer oder oxalsaurer Lösung durch Natriumsuperoxyd, Baryum- 
superoxyd, aber besonders bequem durch Bleisuperoxyd oxydiert wird. 



* Ber, deutsch, chem, Oes, 19, 3101. 

* Ber. deutsch, cheni, Ges. (1891), 24, 2324. 

^ Journ, ehem. Sor. Lotulon (1891), 59, 769. 
Z. anorg. Chem. XI. 
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Das Kobaltidkaliumoxalat wird auf folgende Weise darge- 
stellt: Eine Mischung von 25 g Kobaltkarbonat, 250 ccm gesättigter 
Kaliumoxalatlösung und 200 ccm bis 230 ccm gesättigter Oxalsäurc- 
lösung wird unter Schütteln auf dem Wasserbade erwärmt, bis alles 
Kobaltkarbonat aufgelöst ist. Nach Kühlung unter dem Wasserhahn 
bis ca. 40^ C. wird 30 g Bleisuperoxyd und danach unter stetigem 
Schütteln und wiederholter Kühlung 50 ccm halbverdünnte Essigsäure 
in Anteilen zugesetzt. Nach kurzem Stehen in kaltem Wasser bis 
zu vollständiger Abkühlung wird filtriert, wobei man eine tiefgrüne 
Lösung (Fl) und einen Rest bekommt, der letztere giebt durch wieder- 
holtes Waschen mit wenig kaltem Wasser ein zweites Filtrat (F^). 
Die Hauptflüssigkeit (Fi) wird mit Weingeist nach und nach und 
ziemlich langsam gefällt ^ man benutzt 300 — 400 ccm 9ß^ laugen 
Weingeist iftd mufs nach jedem Zusatz mit einem Spatel gut um- 
rühren und reiben. Nach beendigter Fällung und kurzem Stehen 
in kaltem Wasser wird die Mutterlauge abgegossen und der Nieder- 
schlag auf einem Filter möglichst gut von Flüssigkeit befreit. Da- 
nach wird der Niederschlag wieder in ein Becherglas gebracht und 
ein paar Mal mit W^eingeist geschlemmt, die anwesende Mutterlauge 
wird hierbei milchartig getrübt und wird so gut wie möglich abge- 
gossen. Schliefslich wird das Salz mit Weingeist auf ein Filter 
gebracht, ein paar Mal mit absolutem Alkohol gewaschen und in 
der liuft, gegen direkten Sonnenschein geschützt, getrocknet. Die 
Ausbeute beträgt 72 — 80 g Siilz (Si); berechnet von 25 g Kobalt- 
karbonat mit 42 7o Dißt' Co : ca. 88 g. Die Mutterlauge von Sj wird 
mit Fn gemischt und dann mit dem Schlemmweingeit (siehe oben) 
gefällt, der Niederschlag wird wie oben behandelt, indem man den 
früher benutzten Waschalkohol hier wieder anwendet. Die Ausbeute 
beträgt 5 — 8 g weniger schönes Salz (Su). 

Si ist nicht vollständig rein und wird daher durch Lösung in 
möglichst w^enig Wasser und Wiederausscheidung durch Weingeist 
umkrystallisiert. Zur Lösung wird das Salz bei gewöhnlicher Tem- 
peratur mit ca. 150 ccm Wasser und nach Filtrierung der Rest zwei- 
bis dreimal je mit 25 ccm Wasser geschüttelt; nach Filtrierung hat 
man dann eine Lösung (Fm) und einen Rest, welcher mit Sn zu- 
sammengenommen und mehi'ere Male mit wenig Wasser behandelt 
eine zweite Lösung (Fiv) liefert Gewöhnlich bleibt ein kleiner un- 
löslicher Rest zurück, welcher hauptsächlich aus Kobaltooxalat und 



* Am besten durch Hilfe ciuer Spritzflaschc. 



ein wenig Bleioxalat besteht. Fm wird mit ca. 200 ccm 96*Yotigein 
Weingeist auf die oben beschriebene Weise gelallt, danach ge- 
schlemmt u. s. w., und schliefslich gut mit abs. Alkohol gewaschen. 
Die Ausbeute beträgt 55—60 g. Die Mutterlauge mit Fiv zusammen- 
genommen liefert, mit dem Schlemm- und Waschweingeist behandelt, 
ein zweites Produkt, 10 — 20 g wiegend. 

In einer Probe von dem auf diese Weise umkr}'stallisierten Sulz 
kann keine ünreinigkeit nachgewiesen werden^, beim Lr)sen von 
gröfseren Mengen (20 — 30 g) in Wasser bleibt doch ein sehr ge- 
ringer Rest von Kobaltooxalat zurück, in welchem Spuren von Blei 
nachgewiesen werden können. Die Analyse zweier verschiedener 
Präparate, beide einmal umkrystallisiert, gab folgendes Resultat : 
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1.0237 g von Salz I gab beim Glühen und Behandlung des Restes mit * 
Wasser eine Urning, welche 0.3027 g HjSO^ zur Neutralisation forderte und 
einen Rückstand, der beim Glühen im Wasserstoffstrom bis zum konstanten Ge- 
wicht 0.1206 g Co nachliefs. 

Auf dieselbe Weise forderte 1.1689 g von Salz II 0.346 g H,S04 ""^ li^^» 
0.138 g Co nach. 

0.4361 g von Salz I gab durch Kochen mit Xatronlösung und Filtrierung 
ein Filtrat, welches durch Filtrierung in schwefelsaurer Lösung mit Kalium- 
permanganatlösung 0.04233 g Sauerstoff verbrauchte. 

Auf dieselbe Weise verbrauchte 0.4355 g von Salz II 0.0423 g Sauerstoff. 

2.233 g von einer bei 19.8'* C. gesättigten Ijösung verbrauchte zur Oxydation 
der darin anwesenden Oxalsäure 0.05894 g Sauerstoff, 0.6066 g Salz entsprechend. 

Bei 19.8" C. löst daher 100g Wasser 37.3 g Kobaltidkaliumoxalat. 

Das Kobaltidammoniumoxalat ist nicht so beständig wie 
das Kalisalz und viel löslicher als dieses sowohl in Wasser als in 
Weingeist, bei der Darstellung darf man daher nur wenig Wasser 
benutzen. 50 g Kobaltkarbonat, 150 g Ammoniumoxalat, 50 g kry- 
stallisierte Oxalsäure und 200 cc Wasser werden wie bei der Kali- 
salzdarstellung erwärmt, gekühlt und nach Zusatz von 60 g Blei- 



* Hat man eisenhaltige Präparate zur Darstellung angewendet, kann eine 
kleine Menge Eisen im Salz gefunden werden. 



__ 4 - 

superoxyd mit 40 — 50 ccm Eisessig in Anteilen unter stetigem Schütteln 
und wiederholter Kühlung versetzt. Nach beendigter Reaktion wird 
300 ccm Weingeist nach und nach unter Schütteln zugesetzt, worauf 
das ganze \/^ — ^/^ Stunde unter dem Wasserhahn gekiüilt wird. 

Durch Filtrierung bekommt man ein Filtrat (Fj) und einen 
Rest, der beim Waschen mit SO^I^tigem Weingeist ein zweites 
Filtrat (Fn) liefert. Fi wird mit dem gleichen Volumen abs. Alkohol 
gefällt, indem man ganz wie bei der Kalisalzdarstellung arbeitet 
und besonders gut mit dem Spatel reibt, um das sich oft als 01- 
tropfen ausscheidende Salz krystallinisch zu machen. Nach kurzem 
Stehen wird filtriert und das Salz ganz wie das Kalisalz behandelt, 
ebenso wird von der Mutterlauge und Fu ein zweites Produkt ge- 
wonnen. Die Ausbeute beträgt Sj: 85 — 90 g und Sn: 10 — 20 g 
(berechnet 153.4 g); durch Anwendung von mehr abs. Alkohol kann 
etwas mehr Salz gewonnen werden, lohnt sich aber nicht. Die üm- 
krystallisation wird ganz wie bei dem Kalisalz vorgenommen, man 
verwendet zur Lösung obenerwähnter Menge 50 ccm und danach 
10 — 20 ccm Wasser, das Filtrat wird mit dem zwei- bis drei- 
fachen Volumen abs. Alkohol gefällt etc.; man mufs dabei nur er- 
innern, dafs das Ammoniumsalz selbst in abs. Alkohol nicht unlös- 
lich ist, und dafs dieses Salz leicht Krystallwasser in gewöhnlicher 
Luft abgiebt und daher möglichst schnell getrocknet werden mufs. 
Die Ausbeute beträgt 75 — 80 g als Hauptprodukt und 5 — 10 g als 
zweites Produkt. 

Was die Reinheit des Salzes betrifft, gilt ganz was von dem 
Kalisalz gesagt ist. Die Analyse eines einmal umkrystallisierten 
Präparates gab folgendes Resultat: 
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2.01 ö4 g gab beim Glühen im Wasserstoffstrom bis zum konstanten Ge- 
wicht 0.2757 g Co. 

0.7515 g gab bei Destillation mit Natronlösung eine Ammoniakmenge, 
0.2559 g H-^SO^ entsprechend. 

0.6608 g gab durch Kochen mit Natronlösung und Filtrierung ein Filtrat, 
welches durch Titricrung in schwefelsaurer Lösung mit Kalium j>ermanganat- 
löbung 0.07319 g Sauerstoff verbrauchte. 



1.055 g von einer bei 20.8® C. gesättigten Lösung verbrauchte zur Oxy- 
dation der darin anwesenden Oxalsäure 0.07397 g Sauerstoff 0.6642 g Salz ent- 
sprechend. 

Bei 20.8® 0. löst daher 100 g Wasser 170 g Kobaltidammoniumoxalat. 

Ich bin damit beschäftigt, die Eigenschaften dieser Salze und 
ihre Umsetzungen näher zu untersuchen, und zwar besonders die 
Einwirkung von Ammoniak unter verschiedenen Verhältnissen auf 
deren Lösungen. 

Kopenhagen, Laharatorium der polytechnischen Lehranstalt, Juli 1895, 
Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1895. 



Das Spektnn des Iteliinig, 

Von 
WfLLlAM C&jOEES.^ 

r)ie frtiher veröflFentlichten Bestimmungeii* der Wellenlängen 
der hauptsächlichsten Linien im Spektrum des aus Clevelt gewon- 
neni=*Ti nnri nunmehr als Helium erkannten Grase?, waren an der 
ernten vom Entdecker Prof. Rjlmsay dargestellten Pnjbe ausgeführt, 
die ni^tnrgemäfs noch andere Gase, wie StickstotiF oder Wasser- 
fl^impf. aU Verunreinigungen enthielt, deren Spektrum teilweise mit 
dem wirklichen Heliumspektrum interferierte. Seitdem standen mir 
f^ank der Güte des Prof. Ramsat und J. Norxa2( Lockteb andere 
Proben des Gases aus verschiedenen Mineralien gewonnen und Ton 
hetrüchtlicher Reinheit, so weit die Verunreinigung sich wenigstens 
auf bekannte Beimengungen beziehen, zur Vertugung. Diese Proben 
wurden in verschiedenartige Röhren eingeschmolzen und durch Aus- 
pumpen v^-rdünnf, bi«* sie die gröfste zur Beobachtung des Spektrums 
jre^ijrneste Leuchtkraft zeigten. Meistensteils wurden keine inneren 
Klektroden angewendet, sondern das verdünnte Gas nur durch In- 
driktion,"* vennitteUt äufserer, an beiden Enden der Röhren auf- 
^frsftzter Metallkapf)en zum Leuchten gebracht. Zu photographi- 
s^ hen Zwecken wurde ein Quarzfensterchen am Ende der Röhre 
H uu,('\ >rn('hi, so dafs das Spektrum des Gases in der Längsrichtung 
d'-i Itohren photographiert werden konnte. 

Meine Untersuchungen erstreckten sich besonders auf folgende 
l'iinf Proben: 

1. Darstellung des Prof. Ramsay im März d. J. aus Clevelt. 

2. [Erstellung des Prof. Ramsay im Mai d. J. aus einem von 
I'rof. fIiLr,Ki*KAM) übersendeten Uraninit durch Schwefelsäure dar- 
t'^"«tellt: j(»THnigt durch den Funkenstrom. 



' Ins l)i-\ittn:\ii: iilnirtnigeii von A. Ro.semieim. 
* C7//>///. Xe/fM 71. l.'»l. 

'' Jofo/f. of Inst, (if Elcnt. Kmjinecrs. 91. Teil. Band 20. Inaugural 
Addr«'«H bv tlni PreHident William Crookes. 15. Jan. 1S91. 



3. Darstellung des Prof. Ramsay im Juni d. J. aus Bröggerit. 

4. Darstellung des Prof. Locktek im Juni d. J. durch frak- 
tionierte Destillation aus einem von Prof. Bköggeb übersandten 
Bröggerit. 

5. Probe von Prof. Ramsay. „Helium purissimum", dargestellt 
aus verschiedenem Material und so weit als möglich gereinigt. 

In der folgenden Tabelle sind für diese Proben die Bezeich- 
nungen: 1. Cleveit, R., 2. üraninit, R., 3. Bröggerit, R., 4. Brög- 
gerit, L., gewählt. Es sind nur die stärksten und unzweifelhaft 
festgestellten Linien angeführt* und die Wellenlängen auf die Skala 
von RowLAND bezogen. 

Für die Photographien wurden Platten verwendet, die in ge- 
eignete Kurven gebogen waren, um das ganze Spektrum zugleich 
scharf einstellen zu können. Das Funkenspektrum einer Legierung 
gleicher Teile von Quecksilber, Cadmium, Zink und Zinn wurde zu- 
gleich aufgenommen und verdeckte das Heliumspektrum teilw^eise; 
geeignete Linien dieser Metallspektra wurden als Normale genommen. 
Die Messungen wurden mit einem Mikrometer ausgeführt, das scharfe 
Ablesungen von 0.0001 und ungefähre von 0.00001 Zoll gestattete. 
Die Berechnungen wurden nach der Formel von Sir Geoege Stocke 
angestellt unter Anwendung einer neuen mir gütigst von demselben 
Herrn mitgeteilten Korrektion, welche die Genauigkeit der Resultate 
wesentlich erhöhte. 



(Siehe Tabelle S. 8 u. ff.) 



Einige der stärker gebrochenen Linien rühren vielleicht von 
der Anwesenheit von KohlenstoftVerbindungen her. Um nämlicli die 
Photographieen auszuführen, ist eine lange Expositionszeit von 
einigen Stunden notwendig; das Quarzfenster mufs mit einem orga- 
nischen Bindemittel befestigt werden, das durch den starken In- 
duktionsstrom allmählich zersetzt wird, und daher füllt sicli der 
stärker gebrochene Teil des Spektrums mit Linien und Bändern, 
in denen die Streifen von Kohlenwasserstoffen, Kohlensäure und 
Cvan zu unterscheiden sind. 

Manche Linien wechseln aufserordentlich in ihrer Litensität, je 
nach den Mineralien, aus denen das Gas herrührt. Aulser bei den 
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von Prof. Kayser angeführten gelben und grünen Linien, 5876 und 
5016, die in der Intensität derartig schwanken, dafs sie von zwei 
verschiedenen Elementen herrühren, habe ich noch in vielen anderen 
Fällen einen ähnlichen Unterschied, je nach der Herkunft des Gases, 
konstatieren können. 

Führt man nur die stärksten Linien von der Intensität 10, 9, 
8 an, ohne Berücksichtigung derer, die sich nur in Spuren in an- 
deren Mineralien finden, so ergiebt sich für das aus dem Uraninit 
gewonnene Gas das Spektrum: 

4735.1 4348.4 

4658.5 4198.6 

4428.1 4189.9 

4424.0 4181.5 

4399.0 415T.6 

4378.8 3948.2 

4371.0 3642.0 

Folgende starke Linien finden sich in allen Gasproben: 

7065.5 4258.8 

6678.1 4012.9 
5876.0 3962.3 

5015.9 3890.5 

4922.6 3888.5 

4713.4 3885.9 

4471.5 3819.4 
4386.3 3705.4 

Die Anordnung der Linien in obiger Tabelle kann möglicher- 
weise noch einer Korrektur unterzogen werden. Die Intensitäten 
der Linien sind nach Photographieen festgestellt worden, die sehr 
verschieden lange exponiert wurden; bisweilen sehr lange, um auch 
lichtschwacbe Linien auf die Platte zu bringen, bisweilen nur kurze 
Zeit, um die Struktur der starken Linien zu beobachten. Da sich 
aus diesem Umstände natürlich eine Schwankung der relativen In- 
tensität ergiebt, so mufs man Kritik üben, ob z. B. eine Linie die 
Intensität 7 oder 8 hat. Da nun in obiger Tabelle die Linien mit 
Intensitäten unter 8 nicht aufgeführt sind, so mag wohl durch 
andere Photographieen mit andersartiger Intensitätsmessung die 
obige Anordnung in etwas geändert werden. 

Die folgende Tabelle bringt die Linien, die wahrscheinlich mit 
den in der Chromosphäre und den Protuberanzen entdeckten iden- 
tisch sind. 





lO 




Wellenlänge 

im 

Heliumspektrum 


Intensität 


Wellenlänge in der 

Chromosphäre ' 

Rowland's Skala 

1 


7065.5 


10 


7065.5 


6678.1 


10 


6678.3 


5876.0 


30 


5876.0 


5015.6 


6 


5015.9 


4922.6 


10 


4922.3 


4870.6 


7 


4870.4 


4847.3 


7 


4848.7 


4805.6 


' 9 


4805.25 


4713.4 


9 


4713.3 


4559.4 


2 


4558.9 


4520 9 


3 


4522.9 


4471.0 


10 


4471.8 


4437.1 


1 


4437.2 


4428.1 


10 


4426.6 


4424.0 


10 


4425.6 


4399.0 


10 


4398.9 


4386.3 


6 


4385.4 


4298.7 


6 


4298.5 


4227.1 


5 ! 

1 


4226.89 


4178.1 


1 

1 ; 


4179.5 


3964.8 


10 


3964.0 H.« 


3948.2 


10 


3945.2 H. 


3913.2 


4 


3913.5 H. 


3888.5 


10 


3888.73 H. 


3819.4 


10 ! 


3819,8 D. 


3732.5 


5 


3733.3 


3705.4 


6 


3705.9 D. 



* A Treaiise on Astronomical Specfroscopy by Dr. J. Schreiner, trans- 
lated by C. B. Frost. Boston 1894. 

* Die Linien, deren Wellenlängen die Buchstaben D und H zugesetzt 
sind, sind durch Photographieen in dem Spektrum der Chromosphäre von Des- 
LAKDBES und Hale entdeckt. Ihre Photographieen gehen nicht über die 
Wellenlänge 3630 hinaus. Professor Lockyeb {Roy. Soc. Proceed, 58, 116) hat 
schon vierzehn Obereinsiimmungen zwischen den Wellenlängen von Linien im 
terrestrischen Helium und solchen in der Chromosphäre, Eklipse oder in Stern- 
spektren festgestellt. 



Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1895. 



Experimentelle Untersuchung Über das Atom- 
gewichtsverhältnis zwischen Sauerstoff und Wasserstoff. 

Von 

Julius Thomsek. 

Mit 3 Figuren im Text. 

Die quantitative Zusammensetzung des Wassers ist schon oft 
Gegenstand der Untersuchung gewesen, und zwar sind wesentlich 
zwei Wege zur Beantwortung dieser Frage verfolgt worden: einer- 
seits die Reduktion von Kupferoxyd durch gasförmigen Wasserstoff, 
wodurch der Sauerstoffgehalt des Wassers bestimmt wird, — anderer- 
seits Bestimmung der spez. Gewichte der beiden Gase und das 
Volumenverhältnis, in welchen sie Wasser bilden. Der erste Weg, 
welcher schon von Berzelius benutzt wurde, ist später von Dumas, 
Erdmann und Marchand. sowie auch in der späteren Zeit von 
Keiser verfolgt worden, und die Resultate dieser Forscher geben 
das Verhältnis der Atomgewichte des Sauerstoffes und des Wasser- 
stoffes etwa 15.90 : 1. Andere Untersuchungen nach derselben Me- 
thode von NoYES, DiTTMAR uiul Henderson und Leduc haben Re- 
sultate gegeben, die um 15.88 herumliegen; den niedrigsten Wert 
fanden Dittmar und Henderson, nämlich 15.867. Nach der zweiten 
Methode sind Untersuchungen von Cooke und Richard, Rayleigh, 
Scott und Morlky durchgeführt, die Resultate derselben liegen um 
15.88 herum, schliefsen sich demnach sehr nahe den letztbesprochenen 
an. Die schwache Seite der ersten Methode ist bekanntlich einer- 
seits, dafs nur der eine Bestandteil, und zwar der gröfsere, bestimmt 
wird, was auf das Verhältnis der beiden Bestandteile einen grofsen 
Einflufs ausüben kann, andererseits, dafs einer Occlusion von Gasen 
im Kupferoxyd kaum zu entgehen ist. Bei der zweiten Methode 
werden wohl beide Bestandteile gewogen, aber sowohl die Bestim- 
mung der Dichte des Wasserstoffes als auch diejenige des Volumen- 
verhältnisses, in welchem die beiden Gase sich verbinden, sind mit 
profson Schwierigkeiten verbunden. 
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Ich versuchte deshalb vor einigen Jahren die Frage auf in- 
direktem Wege zu lösen, indem ich das Gewichtsverhältnis, in 
welchem Ammoniak und Chlorwasserstoflf sich vereinigen, zu be- 
stimmen versuchte. Die Untei'suchung führte zu einem 16:1 sehr 
nahe liegenden Verhältnisse der Bestandteile des Wassers. Die 
Methode hat aber den Nachteil, teils, dafs die Berechnung auf den 
Atomgewichten des Chlors und des Stickstoflfes fufst, teils, dafs es nicht 
möglich ist, die Absorption von atmosphärischer Luft in den Lö- 
sungen zu umgehen, und endlich, dafs sie eine völlige Trockenheit 
der Gase voraussetzt. Der Mangel an Übereinstimmung des Re- 
sultats mit den oben besprochenen Resultaten der neueren Unter- 
suchungen veranlafste mich, die Lösung der Frage auf eine andere 
und direkte Weise zu versuchen. 

Ich stellte mir die Aufgabe, beide Bestandteile des Wassers 
dem Gewichte nach zu bestimmen, und zwar in derWeise, 
dafs keine Messung oder Wägung der Bestandteile im gas- 
förmigen Zustande erforderlich wurde. Zu diesem Zwecke 
wurde in einem dazu besonders konstruierten Apparate ein bekanntes 
Gewicht metallisches Aluminium in starker Kalilösung gelöst, wo- 
durch sich Wasserstoff entwickelt. In der einen Reihe von Ver- 
suchen war der Apparat so gebildet, dafs der W^asserstoflf getrocknet 
aus demselben austrat; der Gewichtsverlust des Apparats nach voll- 
endeter Reaktion giebt dann das Gewicht des entbundenen Wasser- 
stoffes. In der zweiten Reihe von Versuchen wurde der Entwicke- 
lungsapparat mit einem kleinen Verbrennungsraum verbunden, so 
dafs der Wasserstoff sofort durch eintretenden gasförmigen Sauer- 
stoff verbrannt wurde; die Zunahme an Gewicht nach vollendeter 
Reaktion giebt dann das Gewicht Sauerstoff, welches dem entbun- 
denen Wasserstoff entspricht. Das Verhältnis dieser beiden Ge- 
wichtsänderungen, auf eine Gewichtseinheit Aluminium reduziert, 
giebt das Verhältnis der beiden Bestandteile des Wassers. 

Für diesen Zweck ist es nicht notwendig, absolut reines Alu- 
minium anzuwenden, wenn nur Metall derselben Reinheit für alle 
Versuche benutzt w^ird ; denn das Gewicht des entwickelten Wasser- 
stoffes wird dann dem Gewichte des gelösten Metalls proportional. 
Die Versuche wurden in grofser Anzahl durchgeführt, so dafs gegen 
300 g Aluminium gelöst wurden. Ich gebe unten im Abschnitt A 
eine genaue Beschreibung der Methode und der Apparate, sowie die 
Hauptresultate der Versuche, und in dem Abschnitt B die speziellen 
experimentellen Daten und ihre Berechnung. 



k. Beschreibung der experimentellen Methode mit Angabe des 

durch dieselbe gefundenen Resultats. 

1. Beitimmun^ (l«i WaiitritoffgewiohteB, welohei darob Lösung eiaer 

Oewichtaeinlieit Almnininm in w&aMriger EalilÖiong entbanden wird. 

Der für diesen Teil der Untersuchung benutzte Apparat ist in 

Fig. 1 abgebildet. A ist der gläserne Entwickelungsapparat, in 




natürlicher Grörse. 



welchem die Reaktion von Aluminium auf Kalilauge stattfindet, B 
die Trockenröhre. A hat zwei Behälter; der kugelförmige (a) ist 
vor Beginn der Reaktion mit Kalibjdratlösung gefllUt, in der Stärke 
von 2 Teilen Kalihydrat auf 3 Teile Wasser; in dem cylinderischen 
Behälter b ist dagegen das Aluminium enthalten; dasselbe ist 
plattenfdrmig in der Gröfse von ca. l cm Breite und 7 cm Länge. 
Vor Beginn des Versuches ist der Hahn l geschlossen, und die Kali- 
lösung füllt den ganzen Behälter a aus, sowie auch die untere Röhre 
bis gegen 1 cm unterhalb des Behälters b. Wenn der Hahn l ge- 
öffnet wird, (liefst die Kalilösung von a in & hinein, und die Reaktion 
beginnt. Der sich entwickelnde Wasserstoff geht dann durch den 
Hahn d und die Röhre e, welche mit wasserfreiem, feingeschlagenem 
und gesiebtem Chlorcalcium gefüllt ist, zur Trockenröhre B, welche 
Phosphorsäureanhydrid auf Bimsteinkömer verteilt, enthält; that- 
sächlich hatte der Apparat zwei solcher Röhren, die zweite wesent- 
lich nur .als Kouti'oUe filr die völlige Absorption des Wasserdampfes. 
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Vor Beginn der Reaktion, und ehe das Gewicht der beiden 
Apparate bestimmt wird, mufs der ganze Apparat mit reinem Wasser- 
stoff gefüllt werden; dieses geschieht mittels eines Entwickelungs- 
apparats von ähnlicher, aber einfacherer Konstruktion als A; der- 
selbe ist in Fig. 2 abgebildet. Die Behälter a, b und e haben die- 



Fig. 2. 








*/« Datürlicher Grofse. 



/6 



selbe Bestimmung wie die entsprechenden in A (Fig. 1). Der Behälter 
a ist hier offen und wird mit Kalilauge durch die ÖflFnung g be- 
schickt; der Inhalt desselben ist etwa 100 ccm. Der Behälter 6, 
ebenfalls ca. 100 ccm, wird durch die mit eingeschliflfenem Stöpsel 
verschliefsbare ÖflPnung f mit Aluminiumstreifen gefüllt; mit ca. 25 g 
Metall beschickt, kann der Apparat ca. 30 1 Wasserstoff entwickeln, 
was für etwa 15 Versuche mit dem Apparate ausreicht. Wenn die 
atmosphärische Luft aus diesem Apparat verdrängt worden ist, wird 
der Hahn c geschlossen, die Kalilösung wird dann in den Behälter 
a aufsteigen, die Wasserstoflfentwickelung hört auf, und der Apparat 
ist dann stets bereit für die beabsichtigte Anwendung; wenn die 
Kalilösung nach und nach gesättigt wird, kann man einen Teil der- 
selben durch den Hahn d entleeren und dann durch g nachfüllen, 
ohne dafs atmosphärische Luft in den Apparat hineindringt. Bei 
der Benutzung des Apparats ist darauf zu achten, dafs die bei der 
Reaktion sich entwickelnde Wärmemenge sehr beträchtlich ist, und 

Z. anorfr. Chem. XI. 9 
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dafs es demnach notwendig ist, den Apparat, wenn die Entwickelung 
die gewünschte Schnelligkeit erreicht hat, teilweise in einen Behälter 
mit Wasser von ca. 25 — 30^ hineinzutauchen; alsdann geht die Ent- 
wickelung stundenweise mit sehr geregelter Geschwindigkeit. 

Die Vorbereitungen für den Versuch beginnen mit Füllung 
des Behälters a (Fig. 1) mit Kalilauge, Zu diesem Zweck wird der 
Hahn d geschlossen, / und g geöflfuet und der Hahn f entfernt; durch 
die OflFnung f wird alsdann die Kalilösung durch einen Trichter mit 
langem Rohr langsam hineingelassen, während gleichzeitig durch 
Aussaugen bei g eine Luftverdünnung in a hervorgebracht wird, so 
dafs die Flüssigkeit in den Behälter a hineintritt; man erreicht 
durch Regulierung mittels des Hahnes /, dafs die Flüssigkeit, je 
nach dem sie zufliefst, in den Behälter a hinaufsteigt, ohne die 
Wände des Behälters b zu benetzen. Sobald a ganz mit Lauge ge- 
füllt worden ist, wird der Hahn / geschlossen und dann noch so 
viel Kalilauge hinzugelassen, bis diese im Rohre m etwa 1 cm unter- 
halb des Behälters /; steht. Alsdann wird das vorher abgewogene 
Aluminium, 7 — 8 g, durch die Oflfnung /"hineingelassen; die Breite der 
Metallschnitte ist gröfser als die lichte Weite der Röhre n und sie 
stellen sich deshalb aufrecht im Behälter b. Nun w^ird die Oflfnung 
f durch den eingeschliffenen Stöpsel verschlossen; in diesem ist der 
Hahn /' angebracht und derselbe nach unten mit einem engen Rohr 
verlängert, welches, wie die Figur zeigt, bis zum unteren Ende des 
Behälters b hineinführt; Zweck desselben wird gleich erläutert 
w^erden. 

Aus, dem Apparat A soll nun die atmosphärische Luft ver- 
drängt werden; die Röhre B ist schon mit WasserstoflF seit dem 
vorhergehenden Versuche gefüllt. Man verbindet deshalb den 
Wasserstoflfentwickolungsapparat (Fig. 2) mit A, indem man den 
Hahn c des ersten mit dem Hahn g des letzteren verbindet. Man 
öifnet nun den Hahn c des Wassers toflfapparates und die Hähne g. 
d und f des Apparates A\ der sich entwickelnde Wasserstoff folgt 
dann dem Weg durch g^ e und d des Apparates J, tritt oben in den 
Behälter b hinein und entweicht, die atmosphärische Luft verdrän- 
gend, durch die im unteren Teile des Behälters b mündende Röhre 
des Hahnes f. Da das Luftvolum des gefüllten Apparates nur ca. 
90 ccm beträgt, ist die Verdrängung der atmosphärischen Luft 
schon so vollständig, wenn 1 1 Wasserstofll' den Apparat durch- 
drungen hat, dafs keine fernere Änderung des Gewichtes desselben 
beobachtet wird (selbstverständlich mit Rücksichtnahme auf die ge- 
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riuge Menge stets fortgehender Wasserdämpfe). Thatsächlich wurde 
stets ca. 1.5 1 WasserstoflF benutzt; die Geschwindigkeit der Luft- 
bewegung, sowie das durchgeströmte Volumen Wasserstoff wird be- 
obachtet, indem ein am Hahne f angebrachtes Kautschukrohr die 
Luft zum Mefsapparat führt. Nachdem der Apparat mit Wasser- 
stoff gefüllt worden ist, werden die Hähne f und g geschlossen und 
die Apparate A und B einzeln oder gemeinschaftlich gewogen; -die 
Waage befindet sich im Arbeitsraume, dessen Temperatur konstant 
gehalten wird; Temperatur und Luftdruck werden notiert. 

Wenn alsdann die beiden Apparate A und B miteinander ver- 
bunden sind, wird der Hahn/ (Fig. 1) geöffnet, und die Kalilösung 
geht dann aus dem Behälter a in 5 über, wo die Reaktion statt- 
findet und das Aluminium sich unter Wasserstoffentwickelung löst. 
Der Apparat A wird nun in ein Gefäfs mit destilliertem Wasser 
von 25 — 30^ bis 1—2 cm unterhalb der reagierenden Flüssigkeit 
eingetaucht; dadurch wird die sich entwickelnde Wärme abgeleitet, 
und der Prozels verläuft völlig regelmäfsig. Mittels einer an dem 
Trockenapparate befestigten Kautschukröhre wird der sich entwickelnde 
W^asserstoff über Wasser aufgefangen, um die Geschwindigkeit der 
Reaktion kontrollieren und regulieren zu können. Ich habe mit 
einer Geschwindigkeit von etwa 2 1 Wasserstoff pro Stunde ge- 
arbeitet, so dafs die Reaktion nach etwa 4 Stunden beendet ist. 
Wenn fast alles Metall gelöst ist, entfernt man den Wasserbehälter; 
die Temperatur steigt in h und der letzte Rest des Metalls löst sich 
schnell. Vor dem Ende der vollen Lösung schliefst man den Hahn i 
des Trockenapparates, so dafs ein Überdruck im Apparat entsteht; 
wenn dann die Lösung beendet ist, und der Apparat A durch destil- 
liertes Wasser auf die gewünschte Temperatur abgekühlt worden ist, 
wird der Hahn wieder geöffnet und dadurch der nach der Abküh- 
lung sich noch vorfindende Überschufs von Wasserstoff entfernt. 
Sämtliche Hähne werden alsdann geschlossen, die beiden Apparate 
von einander getrennt und später gewogen; sie sind jetzt in dem- 
selben Zustand wie vor dem Versuche, d. h. mit Wasserstoff unter 
dem atmosphärischen Luftdruck und der Zimmertemperatur gefüllt. 
Da der ganze Inhalt der Apparate an Wasserstoff nur etwa 0.016 g 
beträgt, übt ein geringer Unterschied im Luftdruck und in der 
Temperatur beim Beginn und Schlufs des Versuches einen fast ver- 
schwindenden Einflufs auf das Gewicht des Inhalts derselben. Der 
Apparat A hat selbstverständlich an Gewicht verloren, während das- 
jenige des Trocknenapparates B um einige Milligramm gestiegen ist; 

2* 
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der Unterschied der beiden üewichtsänderungen giebt das Gewicht 
des entbundenen Wasserstoffes. Bezüglich der genauen Bestim- 
mung des Gewichtes und dessen Reduktion auf den luftleeren Raum 
vergleiche die experimentellen Beilagen amSchlufs dieser Abhandlung, 
Da die Gewichtsänderung durch die Entwickelung des Wasser- 
stoffes nur ganz gering ist — sie liegt in der Mehrzahl der durch- 
gefühlten Versuche zwischen 0.75 und 0.88 g für jeden Versuch — , 
und da deshalb die Genauigkeit der einzelnen Versuche nicht gröfser 
als ein pro mille geschätzt werden kann, war es notwendig, eine 
grofse Anzahl von Versuchen durchzuführen. Im ganzen wurden 
deshalb in 21 Versuchen das Gewichtsverhältnis zwischen dem des 
benutzten Aluminiums und des entbundenen Wasserstoffes bestimmt. 
Das Gewicht des Aluminiums war in den 21 Versuchen zusammen 
162.3705 g und dasjenige des entwickelten Wasserstoffes 18.1778g, 
beide Gewichte für Wägung im luftleeren Raum berechnet. Das 
Volumen des Wasserstoffes war demnach etwa 200 1. Auf dem Ge- 
wichte des Aluminiums und des Wasserstoffes folgt das einer Ge- 
wichtseinheit Aluminium entsprechende Gewicht Wasserstoff, nämlich 

Wasserstoff 18.1778 /viiinn i <^ aa/wm k 

vr-^-' =Tiroö-nr=^'m^^2±^-000015. 

Aluminium 162.3 4 05 * 

Dieser Wert bezieht sich selbstverständlich auf das für sämt- 
liche Versuche benutzte Aluminium und kann nicht unmittelbar zu 
einer Berechnung des Atomgewichtes des Aluminiums benutzt werden; 
denn erstens ändei-t sich das Volumen der Kalilösung um ein ge- 
ringes durch die Lösung von Aluminium in derselben und zweitens 
war das benutzte Metall nicht chemisch rein, was wohl flir eine 
Berechnung des Atomgewichtes desselben zu beachten ist, aber für 
den vorliegenden Zweck völlig einHufslos ist. 

Der erste Fundamentalwert der vorliegenden Untersuchung ist 
nun, dafs für jedes Gramm des benutzten Aluminiums, welches in 
der besprochenen Art gelöst wird, sich 0.11190 g Wasserstoff entbin- 
den. Die folgenden Teile der Untersuchung haben nun den Zweck, 
das Gewicht des Sauerstoffes zu bestimmen, welches sich mit diesem 
Gewichte Wasserstoff verbindet. 

2. Bestimmung des Sauerstoffgewichtes, welches zur Verbrennung^ 

des durch Auflösen einer Gewichtseinheit Aluminium in Kalilösung^ 

sich entwickelnden Wasserstoffes erforderlich ist. 

Zur Bestimmung des Gewichtsverhältnisses zwischen Aluminium 
und Sauerstoff dient ebenfalls der schon beschriebene Apparat A 
(Fig. 1), nur wird derselbe nicht mit der Trocknenrölire B verbun- 
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den, soDdern direkt mit einem kleinen Gtlasgetafs, in welchem der 
sich entwickelnde Wasserstoff durch hinzugefUhrten Sauerstoff zu 
Wasser verbrannt wird. Derselbe ist in Fig. 3 abgebildet. In den 



.:^ 




lürlitiiiT Grolae. 



unteren Teil desselben münden zwei kapillare Glasröhren, i und k, 
jede mit Hähnen verschliefsbar; durch die Eöbre * tritt der "Wasser- 
stoff direkt aus dem Entwickelungsapparate A hinein, durch }; aber 
der Sauerstoff, welcher vorher durch Röhren mit Phosphorsäure- 
anhydrid getrocknet worden ist. Die Verbrennung des Wasserstoffes 
geschieht dann in /; die Röhre i endet hier als eine enge, dünn- 
wandige eingeschmolzene Platinröhre, die als Brennöifnung dient; 
das Anzünden geschieht durch Induktionsfunken, deren Str<mi seit- 
wärts durchgeführt wird. Die Röhre i m ist iu der Mitte verengt, 
die Öffnung mit Glaswolle ausgefüllt und oberhalb derselben im 
Teile m befindet sich feingekömtes und gesiebtes wasserfreies Clilor- 
calcium. An nt schUefst sich endlich eine U-förmige Röhre ]> mit 
Phosphorsäureanhjdrid. Wahrend der Verbrennung ist der Ver- 
brennungsapparat bis zur verengten Stelle in destilliertes "Wasser 
eingetaucht, dessen Temperatur durch reines Kis auf gegen Null 
Grad abgekühlt wird. Das sich bildende Wasser verdichtet sich fast 
vollständig iu l und sammelt sich in der unteren kugelt(^rmigen Er- 
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Weiterung, welche etwa 30 g Wasser fassen kann und für drei auf 
einander folgende Versuche hinreicht. Durch den kleinen Uber- 
schufs von nicht verbranntem Sauerstoff wird eine geringe Menge 
Wasserdampf der Röhre m zugeflihrt, wo die Absorption so voll- 
ständig ist, dafs die Röhre p in jedem Versuche, in welchem 7 bis 
8 g Wasser gebildet werden, nur 0.002— 0.003 g an Gewicht zunimmt. 

Von der Röhre q führt eine Leitung zu einem MARiOTTE'schen 
Gefafse, welches den nicht verbrauchten Sauerstoff aufnimmt, und 
in welchem die Hinlänglichkeit des Sauerstoffstromes beobachtet 
wird. Die Geschwindigkeit des zum Verbrennungsraume gehenden 
Sauerstoffstromes kann in einem den Trocknenröhren des Sauer- 
stoffes vorangehenden Gefälse mit konz. Schwefelsäure kontrolliert 
und durch ein Schraubenventil reguliert werden. 

Die Vorbereitung zum Versuche geschieht nun folgender- 
niafson: Der Apparat A wird ganz, wie vorher beschrieben, mit 
Kalilauge und einer gewogenen Menge Aluminium beschickt und 
alsdann die Luft desselben, ebenso wie oben, durch Wasserstoff 
verdrängt. Wenn der Verbrennungsapparat C (Fig. 3) nicht schon 
durch vorhergehende Benutzung mit Sauerstoff gefüllt ist, wird die 
Luft desselben durch Sauerstoff verdrängt. Alsdann werden die 
beiden Apparate A und C gemeinschaftlich gewogen, und nachdem 
das Gewicht durch wiederholte Wägungen festgestellt ist, werden die 
Apparate mit einander verbunden, d. li. f/ mit /?; ferner wird die 
Mündung n mit dem Trocknenapparat des Sauerstoffes und q mit 
dem IfAiaoTTF/schen Gefäfs verbunden. 

Der Versuch wird folgenderniafsen durchgeführt: Nachdem 
alle Teile des Apparates verbunden sind, öffnet man für den Sauer- 
stoffstrom und dann sämtliche Hähne des Apparates C und den 
Hahn d des Apparates A ; wenn der Sauerstoffstrom reguliert worden 
ist, läfst mau den Induktionsfunken spielen. Alsdann öffnet man 
drn Hahn c; die Kalilauge lliel'st zum Aluminium über und die Re- 
aktion beginnt. Schlierslicli wird der Hahn y geöffnet; der sich 
entwickelnde \\'asserstnff geht dann zum Verbrennungsraum und 
wird vom Induktionsfunken angezündet. Der Induktionsfunken wird 
dann unterbrochen, der Verbrennungsapparat bis zur Höhe der ver- 
engten Stelle der Röhre hn in h^iswasser und ebenfalls der Apparate 
in destilliertes, auf 30'^ erwärmtes Wasser eingetaucht. Nach einigen 
Minuten hat die Entwickelung des Wasserstoffes die zweckmäfsige 
Stärke erreicht; man reguliert nun den Sauerstoffstrom so. dafs nur 
ein geringer Uberschufs (lesseli)en sich in dem MAitioxTE'schen Ge- 
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fafse kundgiebt. Einmal reguliert, hält sich die Eutwickelung fast 
konstant im Laufe der etwa 3 Stunden, in welchen sie fortdauert; 
selbstverständlich mufs das Eis des Eiswassers nach und nach er- 
neuert werden. 

Gegen Ende des Versuches vermindert sich die Geschwindigkeit 
der Wasserstoffentwickelung; man entfernt dann den den Apparat A 
umgebenen Wasserbehälter, wodurch die Temperatur der Flüssigkeit 
des Behälters h sich erhöht und die Entwicklung beschleunigt wird. 
Wenn die Entwickelung fast beendet ist, was sich durch die in die 
dünnwandige Piatinaröhre sich zurückziehende Flamme kund giebt, 
wird der Hahn h geschlossen und dadurch die Verbrennung beendet. 
Nun wird der Apparat A abgekühlt, und der sich ferner entwickelnde 
Wasserstoff gasförmig gesammelt. Zu diesem Zwecke wird eine 
Glasröhre an dem Dreiweghahn g angebracht und das sich ent- 
wickelnde Gas über Wasser aufgefangen; das Volumen des- 
selben wird durch das Gewicht des verdrängten Wassers gemessen; 
das reduzierte Volumen betrug in den verschiedenen Versuchen von 
12 — 60 ccm, folglich nur einen geringen Anteil der ganzen Wasser- 
stoffmenge, welche etwa 10 1 in jedem Versuche war. Nach beendetem 
Versuche wird der Verbrennungsapparat durch destilliertes Wasser 
von angemessener Temperatur unter fortwährendem schwachen Sauer- 
stoffstrome auf die Temperatur der Luft gebracht, und alsdann die 
Hähne desselben verschlossen. Der Apparat C ist nun in demselben 
Zustande als vor dem Versuche, d. h. mit Sauerstoff gefüllt. Man 
läfst ferner den Entwickelungsapparat mit geschlossenen Hähnen die 
Nacht über stehen, entfernt dann den sich zeigenden Überdruck des 
Wasserstoffes durch den Hahn ^r und notiert das dadurch entweichende 
Volumen Wasserstoff. Der Entwickelungsapparat A ist nun ebenfalls 
in demselben Zustande wie beim Anfange des Versuches, d. h. mit 
Wasserstoff gefüllt, bei der Temperatur und des Druckes der Luft. 
Unter Beobachtung der Temperatur und dem Luftdrucke werden 
nun die beiden Teile des ganzen Apparates gemeinschaftlich und 
wiederholt gewogen; die Gewichtsänderung giebt das dem benutzten 
Gewichte Alumhiium entsprechende Gewicht Sauerstoff, selbstver- 
ständlich nach Durchführung der nötigen Korrekturen, worüber im 
nächsten Abschnitte berichtet wird. 

Li elf solchen Versuchen wurden zusammen 86.9358 g Aluminium 
in Kalilauge gelöst; das Gewicht des aufgenommenen Sauerstoffes 
betrug 76.7786 g, das Volumen des gasförmig gemessenen Wasser- 
stoffes war 0.4096 1, und das Resultat auf den luftleeren Raum 
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reduziert (siehe unten) wird dann ^*"®"-!^— = 0.88787 4- 0.000018. 

^ ' Aluminium 

Dieses ist demnach der zweite Hauptwert der experimentellen 
Untersuchung zur Feststellung der Zusammensetzung des Wassers. 

3. Das BesTiltat der Untersuchung. 

Die experimentelle Untersuchung hat demnach folgende Re- 
sultate gegeben, bezüglich deren Berechnung aus den experimen- 
tellen Daten ich auf den nächsten Abschnitt verweise, nämlich: 

Wasserstoff _ 0,111904. 0.000015. 
Aluminium — 

_^?.^'^^f_ = 0.88787 4-0.000018, 

Aluminium * 

d. h. wenn in dem beschriebenen Apparate 1 g des benutzten Alu- 
miniums in konz. Kalilauge gelöst wird, werden 0.11190 g Wasser- 
stoff gasförmig entwickelt. Ferner, wenn der sich in dieser Weise 
entwickelnde Wasserstoff durch Sauerstoff zu Wasser verbindet, 
werden 0.88787 g Sauerstoff gebunden. Das Verhältnis dieser beiden 
Werte giebt alsdann die quantitative Zusammensetzung des Wassers, 
auf den luftleeren Raum berechnet, gleich 

folglich das Atomgewicht des Sauerstoffes auf dasjenige des 
Wasserstoffes als Einheit bezogen: 

H:O=l:15.8690±0.0022. 
Dieses Resultat stimmt gut mit den neueren Untersuchungen 
überein, in welchen das gesuchte Gewichtsverhältnis aus der Dichte 
der gasförmigen Bestandteile und dem Volumenverhältnisse der sich 
verbindenden (rase abgeleitet wurde; so fand 

CooKc und Richard 1 : 15.869 



Rayleioh und Scott 1 : 15.862 

MoRLEY 1 : 15.879 



15.870. 



Auch die Untersuchungen über die Gewichtsverhältnisse bei der 
Oxydation des Wasserstoffes durch Kupferoxyd nähern sich dem ge- 
fundenen Werte, so fanden 

N0VE8 1 : 15.886 j 

DiTTMAR und Henderson 1 : 15.867 \ 15.878. 

Ledüc 1 : 15.881 ) 



Der Unterschied zwischen diesen Zahlen ist nur gering. Wahr- 
scheinlich ist der letzte Mittelwert 15.878 noch etwas zu hoch; 
denn die nach derselben Methode durchgeführten älteren Unter- 
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suchungen von Dumas, Erdmann und Maechand sowie auch Keiser 
(1888) geben einen noch höheren Mittelwert: 15.964. 

Die Übereinstimmung des von mir gefundenen Verhältnisses 
15.869 mit dem Mittelwert der nach der ersten Methode gewonnenen 
Resultate ist beachtenswert, da die Untersuchungen nach ganz ver- 
schiedenen Methoden durchgeführt sind. Bei meiner Methode 
wird Wägung und Messung grofser Luftvolumina ganz umgangen, 
und es ist deshalb wohl wahrscheinlich, dafs das von mir bestimmte 

Verhalten 

H:0 = 1:15.8690 ±0.0022 

der Wahrheit am nächsten liegt, und dafs die Unsicherheit sich nicht 
über die 4. Decimale hinaus erstreckt. 

B. Experimentelle Daten. 

1. Zur Bestimmung des Gewichtes des durch Lösung einer Gtewichts- 
einheit Aluminium in Kalilauge sich entwickelnden Wasserstoffes. 

Das Gewicht der benutzten Kalilauge war für jeden Versuch 
etwa 60 g; die Konzentration derselben 2 Teile Kalihydrat auf 
3 Teile Wasser. Das Gewicht des für jeden Versuch benutzten 
Aluminiums war 7 — 10 g. Da das Gewicht des sich entwickelnden 
Wasserstoffes in jedem Versuche nur etwa 0.85 g betrug, wurden 
im ganzen 21 solcher Versuche durchgeführt, um die unvermeid- 
lichen Unterschiede möglichst auszugleichen. In der unten folgen- 
den Tabelle sind die Gewichte von Aluminium und Wasserstoff in 
jedem Versuche gegeben; das Gewicht des letzteren folgt, wie schon 
besprochen, aus dem Gewichte des Entwickelungsapparates vor und 
nach der Reaktion, selbstverständlich nachdem dieselben auf gleiche 
Tempera tui' und gleichen Druck reduziert waren. 

Die Berechnung der Gewichte für Wägung in der Luftleere 
wurden in bekannter Art durchgeführt. Wenn a das Gewicht des 
mit Messinggewichten gewogenen Aluminiums bezeichnet, s und s^ 
das spez. Gewicht von Aluminium und Messing (bezugsweise 2.67 
und 8.5), und ferner / das Gewicht eines Kubikcentimeters Luft bei 
der Temperatur und dem Drucke der Wäguog (ca. 0.00120 g), so 
wird das Gewicht für Wägung in der Luftleere 

aQ = a f 1 H 

^ \ s s, 

und mit Benutzung der angegebenen Konstanten folgt dann 

flo = 1.00031.a. 
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Um das Gewicht des Wasserstoffes auf Wägung in der Luft- 
leere zu reduzieren, ist zu beachten, dafs dasselbe als Unterschied 
zwischen dem Gewichte desselben geschlossenen Apparates vor und 
nach der Reaktion hervortritt, wodurch der Einflufs der Luft auf 
den Gewichtsunterschied verschwindet; die Reduktionsformel wird 
deshalb / ; \ 

oder mit Benutzung der obigen Konstanten 

5o=(l -0.00014) &. 
Das wahre Verhältnis zwischen den Gewichten des Wasser- 
stoffes und des Aluminiums wird dann 

*o=A(1^0;^^H) = 0.99955*- 

1.00031 



a 



a 



a 



In der folgenden Tabelle enthält nun die erste Spalte das Ge- 
wicht des Aluminiums, die zweite dasjenige des Wasserstoffes und 
die dritte das Verhältnis dieser beiden Werte auf den luftleeren 
Raum reduziert. 



a 


b 


0.99955- 


Aluminium 


Wasserstoff 


g 


g 


i* 


5.8632 


0.6558 


0.11180 


7.4249 


0.8302 


0.11175 


7.0203 


0.7862 


0.11194 


7.1692 


0.8037 


0.11205 


7.1217 


0.7972 


011189 


7.1485 


0.8010 


0.11200 


7.9498 


0.8903 


0.11194 


7.4275 


0.8305 


0.11175 


7.4140 


0.8300 


0.11190 


7.5256 


0.8419 


0.11182 


7.6134 


0.8534 


0.11204 


7 6649 


0.8590 


0.11202 


7.8186 


0.8764 


0.11204 


7.6088 


0.8510 


0.11179 


7.6434 


0.8548 


0.11178 


7.4645 


0.8365 


0.11202 


7.8692 


0.8808 


0.11188 


7.8946 


0.8S35 


0.11186 


7.8190 


0.8749 


0.11185 


10.5024 


1.1759 


0.11190 


10.4070 


1.1648 


0.11187 


162.3705 


18.1778 


0.11190. 
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In diesen 21 Versuchen sind demnach 162.3705 g Aluminium 
in Ealilösung gelöst worden und dadurch 18.1778 g oder etwa 200 1 
Wasserstoff entwickelt. Der mittlere Wert des Verhältnisses wird 

0.99955 ^Q'^'^'^Q =0.11190,; 

162.3705 2' 

die gröfste Abwisichung von diesem Wert ist ±0.00015; aber bei 
der grofsen Anzahl von Versuchen wird der wahrscheinliche Fehler 
des Mittelwertes nur gering, nämlich 



±0-QT\/f^'^^ = ±0.000015, 



und so wird dann das Resultat dieses Teiles der Untersuchung: 

Aluminium ^ 

2. Zur Bestimmung des zur Verbrennung des durch Lösung einer 
Gewichtseinheit Aluminium in Kalilauge sich entwickelnden Wasser- 
stoffes erforderlichen Gewichtes Sauerstoff. 

Wie schon oben mitgeteilt, wurde der Versuch in der Weise 
durchgeführt, dafs der Entwickelungsapparat mit dem Verbrennungs- 
apparat verbunden wird, so dafs der sich entwickelnde Wasserstoff 
sofort verbrannt wird. Beide Apparate werden gleichzeitig gewogen ; 
die nach Beendigung des Versuches beobachtete Gewichtszunahme 
der beiden Apparate giebt das Gewicht des zur Verbrennung des 
entwickelten Wasserstoffes erforderlichen Sauerstoffes; jedoch sind 
mehrere Korrektionen nötig. 

Wenn c und d das Gewicht des ganzen Apparates vor und 
nach dem Versuche bezeichnet (selbstverständlich auf gleiche Tem- 
peratur und gleichen Druck reduziert), dann ist das scheinbare Ge- 
wicht des verbrauchten Sauerstoffes d—c. Da nun das Volum des 
Apparates unverändert bleibt, und da die Wägung mit Messing- 
gewichten durchgeführt ist, wird die Gewichtsänderung, auf den 
•luftleeren Raum berechnet (ebenso wie vorher beim Wasserstoff), 
0.99986 {d—c). Wie der Entwickelungsapparat vor und nach dem 
Versuche mit Wasserstoff gefüllt ist, so ist der Verbrennungsapparat 
vor und nach dem Versuche mit Sauerstoff gefüllt. Das sich bil- 
dende Wasser verdrängt, aber ein seinem Volumen entsprechendes 
Volumen mit Wasserdampf gesättigten Sauerstoff aus dem Verbren- 
nungsraum; bezeichnet nun e das absolute Gewicht des verbrannten 
Sauerstoffes, dann ist das Gewicht des gebildeten Wassers appr. 
1.126-e. Ferner sei f das Volum von einem Gramm Wasser bei der 
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Versuchstemperatur und g das Gewicht eines Cubikcentimeters mit 
Wasserdampf gesättigten Sauerstoff bei derselben Temperatur, dann 
wird das Gewicht des durch das gebildete Wasser verdrängten 
Sauerstoffes \A2&'e-fg, und dieses ist ein Gewichtsverlust fllr den 
ganzen Apparat. 

Wie schon oben besprochen, wird der letzte kleine Anteil des 
sich nur langsam entwickelnden Wasserstoffes nicht verbrannt, son- 
dern gasförmig aufgefangen und gemessen; sein reduziertes Volum, 
in Litern ausgedrückt, sei ä, dann ist das Gewicht desselben 0.0900. ä, 
welches ebenfalls einen Gewichtsverlust des Apparates bezeichnet. 

Die beobachtete Gewichtsverminderung des ganzen Apparates 
ißt folglich der Unterschied zwischen dem Gewicht des verbrannten 
Sauerstoffes und den besprochenen Gewichten des verdrängten Sauer- 
stoffes und des gasförmig gemessenen Wasserstoffes, oder 

0.99986 ((^-c) = e(l-1.126-/*-^)-0.0900-Ä. 

Das absolute Gewicht des zur Verbrennung benutzten Sauer- 
stoffes wird dann 

0.99986(d-f) + 0.0900.// 



6 = 



1-1.126./".^ 



Der gasförmig ausgetretene Wasserstoff würde bei seiner Ver- 
brennung sein 7.935 faches Gewicht an Sauerstoff aufgenommen 
haben, und folglich würde das totale Gewicht des Sauerstoffes, d. h. 
bei der vollständigen Verbrennung des durch die Lösung des Alu- 
miniums entwickelten Sauerstoffes, gleich 

^=c+7.935-0.0900Ä = 6 + 0.7141/i 

sein. Demnach wird das dem benutzten Gewichte Aluminium ent- 
sprechende Sauerstoffgewicht 

^ 0.99986 (rf-c)+ 0.0900. Ä , a -i^ii ? 
^= n i:i26:;r:^ + 0. (1 41 Ä. 

Das scheinbare Gewicht des Aluminiums sei a\ alsdann wird 
das absolute Gewicht in der Luftleere, wie schon entwickelt, 

^ = a- 1.00031. 

Das Verhältnis dieser beiden Grössen, EiÄ, giebt dann das 
der Gewichtseinheit Aluminium entsprechende Gewicht Sauerstoff; 
d. h. dasjenige Gewicht Sauerstoff, welches zur vollständigen Ver- 
brennung des durch die Reaktion von Aluminium und Kalilauge 
sich entwickelnden Wasserstoffes erforderlich ist. Man hat demnach 

Sauerstoff _ _ E__ 0.99986 (d -c)+ 0.0900 -^ 0.714 1 -h 
"AlummiürrT ~"1"~ 1.00031 -all - i7l26 -7^) 1 .0003 Vä ' 
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Der Ausdruck ist unbequem iiir die Berechnung der Versuche, 
er läfst sich aber in die bequeme Form 

Sauerstoff _(1 +n)(d-r) + 0.8038 -ä 
Aluminium a 

umändern. Da das Produkt f-g nicht konstant ist (denn es ändert 
sich etwas mit der Temperatur und dem Luftdruck), wird auch n 
nicht konstant; dasselbe hat zwischen 750 und 770 mm Luftdruck 
und 18 — 22**C., welches den Versuchsdaten entspricht, folgende 
Werte: 



mm 



18 



20 



22^ 



750 
760 
770 



0.00102 
0.00105 
0.00107 



0.00103 
0.00104 
0.00106 



0.00101 
0.00103 
0.00105 



Und diese Werte sind demnach anstatt n bei der Berech- 
nung zu benutzen; folglich hat 1+n fl\r 760 mm und 20^ den 
Wert 1.00104. 



a 
g Aluminium 


d-c 
g Sauerstoff 


h 

Ijiter Wasser- 
stoff 


1+n 


(\-hn)id-c) 
+ 0.8038 Ä 


E 
Ä 


8.1140 


7.1704 


0.0330 


1.00105 


7.2043 


0.88788 


7.9805 


6.8996 


0.0123 


1.00104 


7.0067 


0.88799 


7.9792 


7.0307 


0.0562 


1.00107 


7.0834 


0.88774 


8.0938 


7.132« 


0.0563 


1.00107 


7.1856 


0.88779 


,7.7530 


6.8287 


0.0594 


1.00104 


6.8835 


0.88785 


7.7631 


6.8639 


0.0271 


1.00104 


6.8928 


0.88789 


8.2226 


7.2737 


0.0253 


1.00104 


7.3015 


0.88798 


7.9042 


6.9982 


0.0155 


1.00104 


7.0179 


0.88787 


7.6514 


6.7470 


0.0476 


1.00106 


6.7924 


0.88773 


7.7185 


6.8138 


0.0414 


1.00102 


6.8539 


0.88798 


7.8455 


6.9298 


0.0355 


1.00106 


6.9656 


0.88785 



86.9358 



76.7786 



0.4096 



1.00104, 



77.1876 



0.88787 



Die vorstehende Tabelle enthält nun die Daten solcher 1 1 Ver- 
suche, in welchen im ganzen 86.9358 g Aluminium gelöst wurden. 
Die 1. Spalte enthält das beobachtete Gewicht Aluminium in 
Grammen; die 2. Spalte die Gewichtsänderung des ganzen Appa- 
rates, d. h. das scheinbare Gewicht des aufgenommenen Sauerstoffes; 



- 30 — 

die 3. Spalte enthält das Volum des gasförmig entwickelten Wasser- 
stoffes auf 760 mm und 0^ reduziert; die 4. Spalte giebt den für 
die Temperatur und den Druck während des Versuches ent- 
sprechenden Wert für 1 = n ; die 5. Spalte enthält den Wert (1 + n) {d — c) 
+ 0.8038 A und die 6. Spalte schliefslich das der Gewichtseinheit 
Aluminium entsprechende Gewicht Sauerstoff, berechnet auf den 
luftleeren Raum nach der obigen Formel. 

Der mittlere Wert ist demnach 0.88787; die mittlere Ab- 
weichung der einzelnen Versuche ist 0.00007 ; der wahrscheinliche 
Fehler des obigen Mittelwertes, nach der üblichen Formel berechnet, 
wird ±0.000018. Das Resultat des zweiten Teiles der Unter- 
suchung ist demnach 

Sauerstoff _^ Qgg^g^ -f 0.000018. 
Aluminium 

Wenn dieser Wert mit dem oben gefundenen 

Wasserstoff ^ Q^go j^ 0.000015 
Aluminium 

dividiert wird, so folgt 

0:H2 = 7.9345±0.0011, 
folglich 

0:H= 15.8690±0.0022. 

Auf ein Atomgewicht 16, für Sauerstoff bezogen, wird das Atom- 
gewicht des Wasserstoffes 1.008255, und das Molekulargewicht des 
Wassers 18.0165. 

Eine vergleichende Zusammenstellung dieses Resultates mit 
den vorher bekannten habe ich schon in dem vorhergehenden Ab- 
schnitte gegeben. 

Universitätslaboraforium xu Kopenhagen, September 1895. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1895. 



Über das Nitroprussidnatrium. 

Von 

K. A. Hofmann. 

(Mitteilung aus dem ehem. Laboratorium der Kgi. Akademie der Wissenschafton 

zu München.) 

Zweite Abhandlung. 

Ich habe kürzlich ^ mitgeteilt, dafs sich das Nitroprussidnatrium 
in wässeriger Lösung durch Ammoniak oder Mono- und Diäthyl- 
amin leicht überführen läfst in eine Verbindung von der Formel 
FeCygNHgNaj + 6H3O. Die Bildung dieses von mir Amidoprussid- 
natrium genannten Körpers wurde als ein Reduktionsprozefs be- 
zeichnet aus Gründen, die am genannten Ort näher entwickelt sind. 

Es lag daher nahe, die Wirkung spez. Reduktionsmittel auf 
das Nitroprussidnatrium zu studieren. 

Wie schon Weith ^ angiebt, ist das Nitroprussidnatrium gegen 
saure Reduktionsmittel, wie Zinn und Zink und Salzsäure unempfind- 
lich. Nicht glücklicher war ich, als ich die genannten Reagentien 
in alkalischer Lösung einwirken liefs. 

Dagegen erhielt ich mit Natriumsulfit in alkalischer Lösung ein 
wohlcharakterisiertes Produkt. 

Es ist schon lange bekannt,^ dafs eine verdünnte Lösung von 
Zinksulfat und Nitroprussidnatrium auf Zusatz von schwefligsaurem 
Alkali rotgefärbt wird. Die Reaktion wird durch Zusatz von Ferro- 
cyankalium verschärft und dient speziell zur Unterscheidung der 
schwefligen von der unterschwefligen Säure. 

Die Darstellung des im folgenden von mir beschriebenen Deri- 
vates gelingt nur unter Einhaltung zweier Hauptbedingungen, näm- 
lich eines bestimmten Überschusses an freiem Alkali und sorgfältiger 
Vermeidung einer stärkeren Erwärmung. 

50 g einer käuflichen Bisulfitlösung von 40^0 werden mit 
Natronlauge neutralisiert und dann noch 20 ccm einer ca. lO^oig^n 
Natronlösung zugegeben. Die durch Zugabe von 20 g Nitroprussid- 

» Diese Zi'itschr. 10, 262 ff. 

* Lieb. Ann. 147, 328. 

' Classen, Qical. Analyse 1889, 117. 



— 32 - 

natrium intensiv gelbrot gefärbte Lösung stellt man in einem Va- 
kuumexsiccator über Schwefelsäure. Alsbald scheiden sich grofse 
farblose Krystalle von Glaubersalz ab. Daneben beginnt eine Kry- 
stallisation zentrisch gruppierter helbgelber Nadeln. Da diese meist 
am Rande auftritt, während die Glaubersalzkrystalle die Mitte der 
Krystallisationsschale einnehmen, so gelingt eine mechanische Tren- 
nung. Um aber ein analysenreines Material zu erhalten, läfst man 
die Ausscheidung soweit vor sich gehen, dafs auch zwischen den 
Glaubersalzkrystallen die charakteristischen dünnen hellgelben Fasern 
auftreten. Dann saugt man ab und läfst die Lösung abermals ein- 
dunsten, bis fast alles zu radialfaserigen Krystallaggregaten er- 
starrt ist. Diese trennt man durch Aufstreichen auf porösen Thon 
von der Mutterlauge und krystallisiert zwei- bis dreimal in der an- 
gegebenen Weise um. Die Lösung soll nicht über 30® erwärmt 
werden, da sonst unter Abscheidung von Eisenoxyd Ferrocyannatrium 
entsteht. 

Die reine Substanz krystallisiert in langen, dünnen, schwach 
gelb gefärbten flachen Nadeln, veimutlich des monosymmetrischen 
Systems. Die Auslöschungsschiefe beträgt 17 — Ib®. Zumeist treten 
die Nadeln zu wawellitartigen Aggregaten zusammen. 

Beim Erhitzen mit Natronlauge giebt die Substanz kein Am- 
moniak aus. 

Mit verdünnter Salzsäure tarbt sich die gelbe Lösung bald 
gelbgrün. Beim Erwärmen entweicht dann schweflige Säure. 

Mit Ferrosulfat bläulicliweifser, mit Ferrichlorid dunkelblauer 
Niederschlag. 

Beim Kochen mit Hydroxylamin und Natronlauge färbt sich 
die Lösung prachtvoll rot. 

Die Analyse der auf porösem Thon getrockneten Substanz er- 
gab für FeCy^NagSOg.OHgO: 





Berechnet: 


Gefunden: 


Fe 


10.3 % 


10.2 10.4% 


N 


12.8% 


13.0 12.9 12.5% 


Na 


21.1 % 


21.2 % 


S 


5.9 o/o 


6.2 6.1 % 


c 


11.0*>/o 


10.6 % 


H,0 


29.8 O'o 


29.0 29.6 ^'o 


H 


3.3 '-/o 


3.6 % 



Die Eisen- und Natriumbestimmung geschah durch Abrauchen 
mit Schwefelsäure und Fällen des Ferrisalzes mit Ammoniak. 
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Zur Stickstofif bestimmung, wie auch zur KohlenstoflF- und Wasser- 
stoffbestimmung wurde die Substanz im Schiffchen mit Bleichromat 
gemischt verbrannt. Zur Oxydation des Schwefels wurde mit über- 
schüssigem Brom Wasser im Bohre längere Zeit auf 100^ erhitzt, 
dann mit verdünnter Salzsäure auf dem Wasserbade eingeengt, 
filtriert, mit 1 ^l^iger Salzsäure gewaschen und im Filtrate vom Ber- 
linerblau die Schwefelsäure mit Ghlorbaryum gefallt. 

Die Erystallwasserbestimmung geschah durch Trocknen bis 
zum konstanten Gewicht bei 110^. Da sich hierbei ein kleiner Teil 
des Sulfits oxydiert, so wurde leicht etwas zu wenig Wasser ge- 
funden. 

Der Analyse zufolge kann man die Verbindung als ein Ferro- 
cyannatrium auffassen, in welchem l Mol. Cyannatrium durch Na- 
trinmsulfit ersetzt ist Ich schlage einstweilen die Benennung Sulfit- 
pnissidnatrium vor. Dafs hierin das Eisen in der Ferroform vor- 
liegt, geht zunächst daraus hervor, dafs mit Natriumamalgam in 
der Kälte nicht die geringste Veränderung eintritt. 

Auch gegen Natriumbisulfit ist die Verbindung vollkommen be- 
ständig. Aus der gemischten Lösung der beiden Substanzen kry- 
stallisierte die Verbindung unverändert wieder aus. 

Titriert man die mit Ealiumbikarbonat versetzte Lösung mit 
Yio normaler Jodlösung, nach Zugabe von etwas Stärkelösung, so 
erfolgt Blaufärbung, sobald auf 543 Teile der Substanz (= dem 
Molekulargewicht) 181 Teile Jod zugesetzt waren. Nach 5 Minuten 
ging die blaue Farbe in grünstichig gelb über. Von da ab erzeugten 
wenige Tropfen der Jodlösung wieder die Blaufärbung, die indessen 
alsbald wieder verschwand. Schliefslich verhinderte die intensiver 
werdende Graufärbung die weitere Titration. 

Dies auffallende Resultat erklärt sich sehr gut, wenn man an- 
nimmt, dafs zunächst die Ferroverbindung in eine Fernverbindung 
übergeht, wozu auf 543 Teile der Substanz 127 Teile Jod erforder- 
lich sind. Die Fernverbindung wird alsdann durch die schweflige 
Säure des Moleküls reduziert und der allmähliche Austritt dieser 
verursacht einen fortwährenden, wenn auch langsamen Jodverbrauch. 
Dafs die schweflige Säure fester gebunden ist, als in einem ge- 
wöhnlichen Doppelsalz, erhellt auch aus dem folgenden. 

Natriumsulfit wird durch Wasserstoffsuperoxydlösung sehr schnell 
zu Sulfat oxydiert. Bei einem UberschuTs des Reagens ist nach 
80 Minuten keine schweflige Säure mehr nachzuweisen. 

Unsere Verbindung giebt mit Wasserstoffsuperoxyd lebhafte 

Z. anorg. Cbeni. XL :^ 
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gruppe ist in der ersten Sphäre eine Lücke entstanden, in welche 
das Sulfitmolekül eintritt, um die Eoordinationszahl zu erhalten. 

Der Übergang der Ferriform in die Ferroform durch den Aus- 
tritt der Stickoxydgruppe läfst sich am einfachsten durch die An- 
nahme deuten, daCs die Stickoxydgruppe im Nitroprussidnatrium 
eine ähnliche Rolle spielt wie etwa ein Halogen. Die von mir und 
von 0. F. WiEDB geführten Untersuchungen über Schwefeleisen- 
nitrosoverbindungen bestätigen diese Auffassung im vollen Mafse. 
Dafs die Stickoxydgruppe in direkter Bindung mit dem Elisenatoui 
steht, habe ich schon in meiner Abhandlung über das Amidprussid- 
natiium betont. Es entspräche also die Reaktion zwischen Nitro- 
prussidnatrium und Natriumsulfit in ihrer ersten Phase, wo einfach 
die Stickoxydgruppe entfernt wird, tnutatis mutandis dem Übergang 
▼on Ferri- in Ferrochlorid , die Anlagerung des in sich gesättigten 
Sulfits kann die Oxydationsstufe des Eisenatoms nicht ändern. 
Aus dem Nitroprussidnatrium, dem man heutzutage die Formel 
FeCy^NONa, + ZH^O zuteilt, sollte dann ein Körper von der Formel 
FeCy^SOgNa^.Naj, also mit 4 Natriumatomen, entstehen. Thatsäch- 
lich sind aber 5 Natriumatome vorhanden. 

Man wird sich erinnern, dafs bei der Uberfahrung von Nitro- 
prussidnatrium in Amidoprussidnatrium nicht allein die Stickoxyd- 
gruppe zur Amidogruppe reduziert wurde, sondern dafs die neue 
Verbindung 1 Natriumatom mehr enthielt als die Ausgangsverbin- 
dung, ^ statt FeCygNHgNaj entstand FeCy^NH^Naj. Der eingetretenen 
Amidogruppe kann man keine sauren Eigenschaften zuschreiben, 
man wird annehmen müssen, dafs die 3 Natriumatome an Cyan ge- 
bunden sind. Entweder ist bei der Bildung des Amidoprussid- 
natriums wie auch des Sulfitprussidnatriums gleichzeitig mit der 
Reduktion resp. Elimination der Stickoxydgruppe eine Reduktion einer 
Cyangruppe zu salzbildendem Cyanwasserstoff eingetreten, oder es ist 
im Nitroprussidnatrium selber noch ein unter Umständen durch 
Metall ersetzbares Wasserstoffatom vorhanden. 

Über meine weiteren Untersuchungen über das Nitroprussid- 
natrium und speziell über das quatemäre Natriumsalz werde ich 
bald berichten und erst an der Hand dieses experimentellen Mate- 
rials will ich zwischen den beiden Anschauungen entscheiden. 

^ Dieu Zeitschr. 10, 265. 

Bei der Redaktion eiugegaDgen am 29. September 1895. 



über die quantitative Bestimmung 
des Wassers in Siiilcaten nacli der Boraxmethode. 

Von 

P. Jannasch und P. Wbingabten, 

Im Anschlufs an unsere letzte Veröffentlichung über den Wasser- 
gehalt des Vesuvians^ stellten wir weitere Versuche an^ um die in 
jener Mitteilung beschriebene Methode der Wasserbestimmung so 
umzuändern, dafs die zur Analyse angewendete Substanz auch zu 
weiteren analytischen Bestimmungen benutzt werden kann. Wir 
nahmen zu diesem Zwecke eine 50 cm lange dünnwandige Bohre 
aus schwer schmelzbarem Glase, gaben 1.5 g Borax, welcher nach 
der von uns a. a. 0. beschriebenen Weise entwässert war, in ein 
7.5 cm langes und 1.25 cm hohes Platinschiff und schoben dasselbe 
in die Mitte der Röhre, um die Diffusion der Luft nach rück- 
wärts möglichst zu hindern, wurde ein Glaswollpfropfen hinter dem 
Schiffchen angebracht. Die so beschickte Röhre wurde dann in 
einen kurzen Verbrennungsofen gelegt und auf der einen Seite mit 
dem Trockenapparat der Luftzufuhr, auf der anderen Seite mit 
einem Chlorcalciumröhrchen verbunden. Behufs Entfernung der 
Feuchtigkeit in der Röhre wurde die Stelle, wo das Platinschiff 
sich befand, eine halbe Stunde lang gelinde unter Hindurchführung 
eines mäfsigen Luftstromes erhitzt. Um hierbei die Entstehung 
einer zu hohen Temperatur wirksam zu vermeiden, wodurch das 
Boraxpulver in dem Platinschiff zusammensintern würde, empfiehlt 
es sich, nur die eine Seite des Ofens durch Kacheln zu schliefseu, 
event. dieselben ganz fortzunehmen. Nach Ablauf der erforderlichen 
Zeit liefsen wir dann unter Abstellung der Luftzuleitung die Röhre 
erkalten und gaben darauf die gewogene Substanz, welche vorher 
eine halbe Stunde lang in einem Sandexsiccator aufgehoben war, in 
das Platinschiff zu dem Borax, mischten beide Substanzen sofort 
und rasch mit einer kurzen Platindrahtspirale und brachten das 

* Diese Zeifsckr. 8, 352. 
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Schiffchen und den Glaswollepfropfen wieder an die vorige Stelle. 
Das ungewogene Chlorcalciumrohr wurde jetzt mit einem gewogenen 
vertauscht, das erstere als Schutzrohr an das letztere angefügt und 
alsdann der Glühprozefs begonnen. Um ein Zerspringen der Röhre 
zu vermeiden, wurden die Flammen des Ofens anfangs klein gehalten 
und nur allmählich vergröfsert u. 8. f. Falls die Substanz nicht 
fluorhaltig und demgemäfs keine Vorschiebt von gekörntem chrom- 
sauren Blei (zwischen Glaswolle abgeschlossen) nötig war, wurden 
nur die Flammen unter dem Schiffchen benutzt und die Kacheln an 
dieser Stelle auf beide Seiten gestellt, der übrige Teil der Röhre 
aber vollständig frei gelassen. Anderenfalls aber wurde eine kleine 
Flamme unter der ca. 5 cm langen Bleichromatvorlage angezündet 
und diese nur einseitlich abgeschlossen. Der Verlauf der Auf- 
schliefsung erfolgt im allgemeinen zwar etwas langsamer als bei 
Anwendung der früher beschriebenen Methode, indes ist der erzielte 
Vorteil (Weiterbenutzung der Schmelze und Erhaltung des Rohres 
für mehrere Bestimmungen) doch derartig, dafs dieser kleine Nach- 
teil nicht weiter in Betracht kommt. ^ 

Vor allen Dingen ist bei der Ausführung obiger Modifikation 
darauf zu achten, dafs die Mischung der Substanz mit dem Borax 
eine sehr innige ist, da die Anwendung der Gebläseflamme nicht 
stattfinden kann und alsdann bei mangelhafter Mischung die Wasser- 
bestimmung fehlerhaft wird. Femer mag noch bemerkt werden, 
dafs die Mischung vor Einführung des Platinschiffchens in das Rohr 
durch vorsichtiges Klopfen des Schiffchens auf eine Unterlage mög- 
lichst gleichmäfsig und fest auf den Boden des Schiffchens zu ver- 
teilen ist, da man hierdurch einen weit schnelleren und gleich- 
mäfsigeren Verlauf der Aufschliefsung erreicht. Die vollständige 
Aufschliefsung des Minerals wurde nach dem gleichmäfsigen, klaren 
Aussehen der Schmelze und dem Aufhören der Blasenentwickelung 
aus der Schmelze beurteilt. Nach beendeter Operation läfst man 
noch ca. 5 Minuten unter Erwärmung der ganzen Röhre mit einem 
Bunsenbrenner die Luft durch den Apparat streichen, um die letzten 
Spuren von Wasser aufzufangen. 

Der Vollständigkeit wegen sei endlich noch gesagt, dafs bei 
unseren Analysen die gewogenen Absorptionsröhrchen vor dem 



* Neuerdings haben wir auch mit Glück den Versuch gemacht, das Na- 
triumborat durch geschmolzene und wieder gepulverte Borsäure zu ersetzen 
und werden darüber später berichten. 
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Wägen 15 — 20 Minuten der Temperatur des Wägezimmers aus- 
gesetzt wurden. Zu den Bestimmungen benutzten wir mit Vorteil 
Absorptionsröhrchen, die durch Glashähne geschlossen werden 
konnten; femer war das eine Ansatzrohr derselben mit einer Kugel 
.zur besseren Beobachtung des auftretenden Wassers versehen.^ 

Nach dieser Methode filhrten wir zur Kontrolle auch Wasser- 
beetimmungen aus, die schon nach der ersten Methode (im Knie- 
rohr) unternommen waren. Die Resultate derselben stimmten mit 
den früheren sehr gut tiberein. Weiterhin wurde darauf der Wasser- 
gehalt der Vesuviane vom Wiluit und Matterhom, sowie zweier 
Stufen vom Vesuv bestimmt. Die Resultate der Analysen und deren 
Berechnung sind in der folgenden Abhandlung enthalten. 



> Diese Zeitschr. 6, 168. 

Heidelberg^ Universitätslaboraioriumy Oktober 1895, 

Bei der Kedaktion eingegangen am 11. Oktober 1895. 



über die chemische Zusammensetzung und Konstitution 

des Vesuvians und des Wiluits. 

n. Abhandlung. 

Von 
P. Jannasch und P. Weingabtkn. 

Die folgenden chemischen Analysen des Vesuvians vom Matter- 
horn wurden von dem einen von uns zur Fortsetzung und Ergän- 
zung unserer früheren Arbeit ausgef&hrt. Die anderen Analysen 
des Vesuvians vom Vesuv und von Wiluit sind schon vor einiger 
Zeit von Schülern des Erstgenannten unternommen worden, aber 
erst jetzt durch Kontrollbestimmungen und besondere direkte 
Wasserwägungen vollkommen sicher gestellt Eine der drei Wiluit- 
analysen gelangte bereits früher zur Publikation.^ 

Die Wasserbestimmungen, welche nach der obigen Methode 
der Boraxschmelze bewerkstelligt wurden (zum Teil von demselben 
Material, welches damals zur Analyse gelangte), ergaben für die 
Vesuviane vom Matterhom und Vesuv ganz gleichartige Mengen- 
verhältnisse, wie die in unserer I. Abhandlung aufgeführten neun 
Varietäten anderer Fundorte. Hervorgehoben sei nochmals, dafs 
die Titansäure in keinem untersuchten Vesuvian fehlt, und dafs die 
eine Stufe des Vesuvians vom Vesuv sogar 4.28% ^h^s enthält. 
Eine Vergleichung der analytischen Daten dieses Vesuvians mit 
denen der übrigen Vesuvianvarietäten zwingt zu der Annahme, dals 
in diesem titanreichen Vesuvian das Titan nicht vierwertig, sondern 
dreiwertig erscheint. Merkwürdigerweise enthält diese auffallend 
dunkel gefärbte Vesuv -Vesuvianvarietät nicht die Spur Fluor, was 
bislang stets in heller gefärbten Kry stallen reichlich auftrat.' 



* Jahrb. Mineral. [1884] 1, 270. 

' Daselbst [1883] 2, 123 und Analyse weiter unten. 
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Analytische Resultate. 

L Eluorfireie YeiaTiane. 

Vesuvian vom Vesuv (titanreich). 

Das Material stammte von einem grofsen dunkelschwarzbraun gefärbten Kry- 
stalle auf einer Yesuvstufe, deren Identität Herr H. Rosenbüsoh mineralogisch 

festzustellen die Güte hatte. 





Gefunden: 

0/ 


Berechnet: 

0/ 




Äquivalente: 




SiO, 




/o 
86.38 


36.10 


= Si 


16.8692 


0.6025 { 


0.6025 


1.80 


Ti,0, 


= 


4.28 


4.25 


= Ti 


2.8786 


0.0573 






FeA 


= 


2.77 


2.75 


= Fe"^ 


1.9251 


0.0344 


0.3308 


1.00 


AUO, 


= 


12.29 


12.19 


- AI 


6.4655 


0.2391 






FeO 


= 


2.14 


2.12 


= Fe" 


1.6820 


0.0295 \ 






CaO 
MnO 


^ 


35.56 
0.37 


35.28 
0.37 


= Ca 
« Mn 


25.2018 
0.2865 


0.6315 1 
0.0052 1 


0.7394 


2.20 


MgO 


= 


2.94 


2.92 


= Mg 


1.7522 


0.0732 ^ 






K,0 


= 


0.42 


0.42 


= K 


0.3487 


0.0089 1 






Na,0 


= 


0.95 


0.94 


= Na 


0.6979 


0.0303 [ 


0.3354 


1.00 


H,0 


= 


2.68 


2.66 


= H 


0.2962 


0.2962 f 








100.78 


100.00 




58.4037 
















= 


= 41.5963 


2.6062 j 


2.6062 


7.77 



Vesuvian vom Matterhom. 

Das Analjsenmaterial einem grofsen, rötlich dunkelbraun gef&rbten Krystall 

homogenen Aussehens entnommen. 

I. Analyse. 
Gefunden: Berechnet: Äquivalente: 



0/ 0/ 

'0 /o 



SiOs = 37.09 86.78 = Si 17.1864 0.6138 
TiO, = 2.15 2.13 = Ti 1.3015 0.0259 



0.6397 1.93 



1 

FctO, = 3.59 3.57 = Fe»" 2^992 0.0447 1 ^ ^^^^ ^ ^^ 

Al^Og = 15.56 15.43 = AI 8.1850 0.3027 J 



0.6945 2.09 



FeO = 0.83 0.82 = Fe" 0.6377 0.0114 

CaO = 35.24 34.94 = Ca 24.9597 0.6250 

MnO » 0.18 0.18 =» Mn 0.1394 0.0025 

MgO ^ 2.24 2.22 = Mg 1.3320 0.0556 

K,0 =» 0.72 0.71 - K 0.5894 0.0151 | 

Na,0 «= 0.53 0.53 = Na 0.3935 0.0171 [ 0.3318 1.00 

H,0 = 2.71 2.69 -> H 0.2996 0.2996 ' 

100.84 100 00 57.5284 

= 42.4766 2.6615 \ 2.6615 8.02 
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Vesuvian vom Matterhorn. 









TT. A 


.nalyse. 






Grefunden: 

0/ 


Berechnet: 
36.32 » Si 




Äquivalente : 


SiO, 




/O 

36.38 


16.9719 


0.6061 \ 
0.0260 J ^*«^«^ 


TiO, 


^ 


2.14 


2.14 = Ti 


1.3085 


Fe^Oa 


= 


3.56 


3.55 = Fe"» 


2.4855 


^•«^^^ l 0.3521 
0.3076 


AUO, 


=E 


15.71 


15.68 = AI 


8.8175 


FeO 


SS 


0.83 


0.83 = Pe° 


0.6456 


0.0166 


CaO 


= 


85.20 


85.14 = Ca 


25.1005 


MnO 


8 


0.19 


0.19 « Mn 


0.1471 


0.0027 1 
0.0566 ' 


MgO 


^ 


2.26 


2.26 = Mg 


1.3560 


K,0 


S= 


0.78 


0.73 = K 


0.6128 


0.0157 


Na,0 


= 


0.45 


0.45 = Na 


0.3341 


0.0145 0.3320 


H,0 


^^ 


2.71 


2.71 = H 


0.3018 
57.5813 


0.3018 ' 




100.16 


100.00 












= 42.4187 


2.6578 } 2.6578 



1.90 
1.06 



2.11 



1.00 



8.01 



n. Fluorhaltige Yesuviane. 
Olivenbraungelblicher Vesuvian vom Vesuv, 

identifiziert von Herrn H. Bosenbüsch. 





Gtefimden: 

= 37.15 
= 0.50 


Berechnet 

0/ 


ft 
t 




Äquivalente: 


SiO, 
TiO, 


/o 
36.69 

0.49 


= 


Si 
Ti 


17.1452 
0.3034 


0.6123 ) 
0.0060 ) 


0.6183 


Pe,0, 


= 8.28 


3.24 


= 


Fe™ 


2.2683 


0.0406 
0.8048 


^ 0.3454 


A1,0, 


- 15.73 


15.54 


= 


AI 


8.2424 




FeO 


= 1.94 


1.92 


^ 


Fe" 


1.4934 


0.0267 




CaO 


» 85.49 


35.06 


= 


Ca 


25.0434 


0.6275 


* 0.7268 


MnO 


e 0.52 


0.51 


:= 


Mn 


0.3949 


0.0072 


%#• 9 m0^^\^ 


MgO 


== 2.64 


2.61 


= 


Mg 


1.5660 


0.0654 




K,0 


= 0.88 


0.88 


= 


K 


0.3155 


0.0081 




Na,0 
F 


= 0.67 
= 1.68 


0.66 
1.66 


^^ 


Na 
F 


0.4900 
1.6600 


0.0213 
0.0871 


0.8337 


H,0 


« 1.97 


1.95 


= 


H 


0.2172 
59.1897 


0.2172 






101.95 


100.71 














= 40.8603 


2.56015 j 


2.56015 



1.85 
1.04 



2.18 



1.00 



7.67 



In unserer ersten Arbeit über die Eonstitution des Vesuvians 
haben wir die regelmäfsig vorhandenen Alkalien mit in die all- 
gemein aufgestellte Formel unter die Vertreter der Gruppe B' auf- 
genommen. Der nachfolgenden Ausrechnung wurde aber die zweite 
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mögliche Annahme, nach welcher die Alkalien als Vertreter des 
Kalkes resp. der. Gruppe R" aufzufassen sind, der systematischen 
Ausrechnung zu Grunde gelegt. Damach ist bei der Rechnung die 
Summe der Alkalien von der Gesamtsumme R' in Abzug zu bringen 
und im äquivalenten Verhältnis der Gruppe R" zuzuaddieren, so 
dafs für die Gruppe R^ nur der Wasserstoff und das Fluor allein 
noch übrigbleiben. Im weiteren Interesse einer sicheren Ermitte- 
lung einfacher und richtiger Formeln haben wir auch unsere fixeren 
Analysen in dem gleichen Sinne umgerechnet und die sämtlichen so 
erhaltenen Sauerstoffverhältnisse übersichtlich zusammengestellt. 
Hiernach ergeben sich für die verschiedenen Elemente des Ve- 
suvians die folgenden Zahlenausdrücke: 



L Eluorfreie Yesuviane. 





liiv 


ßiii 


R» 


R» 





Zermatt . . . 


. 0.6357 


0.3457 


0.7244 


0.8151 


2.6590 


CorbaBsera . . 


. 0.6274 


0.8740 


0.7285 


0.3196 


2.6988 


Csiklova . . 


0.6137 


0.3595 


0.7685 


0.3252 


2.6943 


Canzocoli . . 


. 0.6025 


0.3662 


0.7497 


0.2840 


2.6458 


Vesuv . . . . 


. 0.6025 


0.3808 


0.7590 


0.2962 


2.6062 


Matterhorn I 


. 0.6397 


0.8474 


0.7106 


0.2996 


2.6615 


II . 


. 0.6821 


0.8521 


0.7150 


0.3018 


2.6578 




n. Fluorhaltige Yesuviane. 








RIV 


Rm 


RH 


R' 





Sandford . . . 


. 0.6235 


0.8481 


0.7856 


0.2704 


2.5394 


Egg . . . . 


. 0.6120 


0.3574 


0.7428 


0.2892 


2.6778 


Arendal . . . 


. 0.6088 


0.3624 


0.7354 


0.3131 


2.5813 


Egeran . . . 


. 0.6247 


0.8432 


0.7409 


0.2930 


2.5619 


Eker . . . . 


. 0.6220 


0.3423 


0.7452 


0.3075 


2.5845 


Vesuv . . . . 


. 0.6183 


0.3454 


0.7415 


0.3043 


2.5602 


Die Dure 


hschnittsverhältnisse sind 


demnach: 








W 


Rni 


R« 


R' 





Fluorfreie Vesuv 


iane 0.6219 


0.3537 


0.7851 


0.3051 


2.6089 


Fluorhalt Vesuv 


iane 0.6182 


0.3498 


0.7402 


0.2963 


2.5675 



Diese Verhältnisse entsprechen den Proportionen: 

W : R"' : R" : R> : 
Fluorfreie Vesuviane 2.04 : 1.16 : 2.41 : 1.00 : 8.55 
Fluorhalt Vesuviane 2.09 : 1.18 : 2.50 : 1.00 : 8.66 



oder abgerundet: 



2 

4 



1 
2 



2.5 
5 



1 : 8.5 

2 : 17 
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Hieraus würde sich die Formel 

8i40j,(Al.Pe«')^Ca.Mg.Mn.Pe«.K.Na)5(H.P), 
ergeben. 

Dieser Formel entspricht die Strukturformel: 




Aus den nun folgenden Analysen des Wiluits werden wir sehen, 
dafs dem Vesuvian besser wohl die verdoppelte Formel zukommt. 

WUuit. 

Von diesem Vesuvianvorkommnis sind die nachstehenden drei 
Analysen ausgeführt worden. Zur Berechnung haben wir aber nur 
Analyse 1 benutzt, weil wir zu derselben ein im Schliff vollkommen 
granatfreies Material^ verwenden konnten, was bei den beiden an- 
deren Analysen von neuen Erystallen nicht zutraf. Aufserdem liegt 
bei n und DI nur je ein Gltlhverlust vor, während für I je zwei 
neue Fluor- und direkte Wasserbestimmungen gemacht worden. 







T. 


II. 


ni. 


SiO, 


= 


36.01 ^'/o 


36.23 ^'/o 


36.14 % 


TiO, 


= 


1.80 „ 


1.14 „ 


0.86 ^ 


B,0, 


^ 


2.81 „ 


2.84 „ 


2.39 „ 


A1,0, 


= 


12.23 „ 


12.49 „ 


11.92 „ 


Pe,0, 


= 


2.18 „ 


2.34 „ 


3.13 „ 


FeO 


= 


1.49 „ 


1.37 „ 


1.19 „ 


MnO 


^ 


0.15 „ 


0.20 „ 


Spur 


CaO 


. 


35.81 „ 


35.76 „ 


35.39 ö/o 


MgO 


= 


6.05 „ 


6.08 „ 


6.91 „ 


Na,0 


- 


0.45 „ 


0.53 „ 


0.74 „ 


K,(Li,)0 


s= 


Spuren 


Spuren 


Spuren 


H,0 


33 


1.340/0 


1.05% 


1.02% 


F 


- 


0.22 „ 


— 


— 






100.04 0/0 


100.03 % 


99.69 "/o 



Jahrb. Mineral. (1884) 1, 271 













rtu 












Berechnung 


von Ana 


lyse I. 




Grefunden: 

0/ 


Berechnet: 




Äquivalente : 


SiO, 
TiO, 




/O 

36.01 
1.30 


/o 
36.03 

1.30 


= Si 
- Ti 


16.8365 
0.7950 


0.0158 / 


B,0, 


= 


2.81 


2.81 


= B 


0.8791 


0.0807 


Fe,0, 


=5 


2.18 


2.18 


= Fem 


1.5262 


0.0273 [ 0.3481 


MO3 


= 


12.23 


12.24 


= AI 


6.4920 


0.2401 


FeO 


= 


1.49 


1.49 


= Fe" 


1.1590 


0.0207 




CaO 


= 


35.81 


35.83 


» Ca 


25.5950 


0.6413 


> 8157 


MnO 


= 


0.15 


0.15 


=> Mn 


0.1162 


0.0021 


v*w Ji w 1 


MgO 


=s 


6.05 


6.05 


= Mg 


3.6300 


0.1516 




Na,0 


« 


0.45 


0.45 


= Na 


0.3341 


0.0145 




Fl 


= 


0.22 


0.22 


= Fl 


0.2200 


0.0115 


0.1752 


H,0 


] 


1.34 


1.34 


= H 


0.1492 


0.1492 ^ 




100.04 


100.09 


57.7323 














0-42.2677 


2.6484 } 


2.6484 



RlY 



Rui 



R" 



>Ri 



Die Summen der verschiedenwertigen Radikale voranstehender 
Analyse stehen mithin nach der in unserer ersten früheren Abhand- 
lung angenommenen Grundlage in dem Verhältnis: 



Ri^ : R>" : R" : R» 


: 


3.52 : 1.99 : 4.66 : 1 


: 15.11. 



Zählt man jedoch das Alkaliäquivalent der zweiwertigen Gruppe 
hinzu (Hauptgrundlage dieser n. Abhandlung), so erhält man 



R'^ : 
0.6170 


R>" : 
0.3481 : 


R" 
0.8230 


: 0.1607 




: 2.6484, 


welche Zahlen der 


Proportion 








1.92 : 


1.08 


2.56 


: 0.5 


: 8.24 


oder abgerundet 










2 : 
und 8 


1 : 

2 : 
4 


2.50 
5 
10 


05 
: 1 
: 2 


: 8.25 
: 16.5 
: 33 



entsprechen. 

Hiemach enthält der Wiluit nur halb so viel einwertiges Radikal 
und dementsprechend weniger Sauerstoflf als die übrigen Vesuviane. 

Die Formel des Wiluits würde demnach sein: 

(8iTiXjO„(Al.B.Fe"i)4(Ca.Mn.Mg.Fe".Na)io(HF)„ 
welche folgender Strukturformel entspricht: 
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Ca=-Si04 

Ca/ NaIOH 

>iO/ 
Ca< > Ca 

>SiO/ 
Ca< >A1 

Ssi0.x 
Ca< >A1 

>i04< 
Ca< > Ca 

>iO/ 
Ca< >A10H 

>8iO/ 
Ca-^ 



Die Konstitution des Wiluits erklärt sich aus dem Zusammen- 
tritt von 2 Mol. Vesuvian unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser 
nach der Gleichung: 



Ca 

1 
ySiO.v 
Ca< >A10H 

Ca< ^Ca 

Ca< >A10 

>SiO,- 
0< 




Ca/ 



AlOH 




+HOH. 



Es ist demnach die Annahme wohl gerechtfertigt, dafs dem 
Vesuvian, wie schon bemerkt, die doppelte Formel zukommt, und 
sind wir der Ansicht, dafs die chemische Zusammensetzung und 
Konstitution des Vesuvians und Wiluits durch unsere ausführlichen 
genauen Analysen nunmehr in einer bestimmten, vollkommenen Klar- 
heit dastehen. 
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Anhang. 

Ausrechnung unserer neuesten Vesuviananalysen nach der 

in der ersten Arbeit über die Konstitution des Vesuvians 

zu Grunde gelegten Verallgemeinerung. 



R»^ : R»" : R» : R' : 
Vesuv = 1.80 : 1.00 : 2.20 : 1.00 : 7.77 



Floorfreie Vesuyiane. 



Matterhorn = 1.93 : 1.05 : 2.09 : 1.00 : 8.02 

Desgl. IL Analyse « 1.90 : 1.06 : 2.11 : 1.00 : 8.01 
Vesuv = 1.85 : 1.04 : 2.18 : 1.00 : 7.67 | Fluorhalt Vesuviane. 

Die Durchschnittsverhältnisse der den Vesuvian bildenden Ele- 
mente sind demnach aus den vorstehenden Resultaten der fluor- 
freien Varietäten: 

R>^ : R»" : R" : R' : 
1.88 : 1.04 : 2.13 : 1.00 : 7.93 

und für die fluorhaltige Varietät vom Vesuv: 

1.85 : 1.04 : 2.18 : 1.00 : 7.67. 

Die Durchschnittsverhältnisse waren bei den früher analysierten 
Varietäten^ für fluorfreie Vesuviane: 

R»^ : R"» : R" : R» : 
1.85 : 1.06 : 2.16.: 1.00 : 7.97, 

und für die fluorhaltigen Vesuviane 

1.85 : 1.06 : 2.16 : 1.00 : 7.71, 

80 dafs die Mittelwerte aus beiden Durchschnittsverhältnissen für die 
fluorfreien Vesuviane 

1.86 : 1.05 : 2.15 : 1.00 : 7.95 

und für die fluorhaltigen Vesuviane 

1.85 : 1.05 : 2.17 : 1.00 : 7.69 

sind. 

Durch Abrundung der Quotienten ergiebt sich die Proportion: 

BT : R'" : R" : R» : 
2 : 1 : 2 : 1 : 8, 

dieselbe, welche wir schon in der I. Abhandlung über die chemische 
Zusammensetzung und Konstitution des Vesuvians mitgeteilt haben. 
Diesen Verhältnissen entspricht die einfache Formel 

Si,0-AlCas(OH), 
oder Strukturformel 

* Diese Zeitsehr. 8, 362. 
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Ca 

I 

0< >Al-0-H. 
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Bei den fluorhaltigen Vesuvianen ist die Gruppe OH teilweise 

durch Fluor ersetzt. 

Wüuit 

Die Summe der verschiedenwertigen Radikale dieses Vesuvians 
steht in dem Verhältnis: 

R'^ : R"> : R" : » : 
8.52 : 1.99 : 4.66 : 1.00 : 15.11, 

oder abgerundet: 

8.5 : 2.00 : 4.5 : 1.00 : 15.00 
7 : 4 : 9 : 2 : 80. 

Hiemach enthält, der Wiluit nur halb so viel einwertiges Radikal 
und desgleichen weniger Kieselsäure als die anderen Varietäten, da- 
gegen einen höheren Gehalt an Mg resp. R". 

Die Konstitution erklärt sich durch den Zusammentritt von 
4 Mol. VesuTian unter Austritt von SiO(OH)2 und Aufnahme von 
CaO. Es würde hiemach die Strukturformel des Wiluits die fol- 
gende sein: 

Ca 

Ca< >A10H 

>Si04< 
Ca( >Ca 

Ca-Si04< 







Ca< 

>Si04 
Ca< >A10H 

II 
Ca 

Heidelberg, ümifersiiätslaboratortum, Oktober 1895. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1895. 



Ober den Schwefel- und Kohlenstoflrgehalt des Zinks. 

Von 

ROBEBT FüNK. 

(Mitteilung aus der PhysikaUscb-technischen Reichsanstalt.) 

Mit 2 Figuren im Text. 

Bei den kürzlich mitgeteilten Versuchen Ton Mylius und Fbomm 
über die Herstellung von reinem Zink ^ wurden als Verunreinigungen 
desselben besonders die metallischen Elemente, Blei, Gadmium 
und Eisen, berücksichtigt, während den nichtmetallischen Ele- 
menten weniger Aufmerksamkeit gewidmet wurde. Man weifs aller- 
dings, dafs diese Verunreinigungen im Zink relativ gering sind; die 
meisten Erfahrungen hat man in betreff des Arsengehalts, welcher 
sich im gereinigten Zink völlig vermeiden läfst. Dasselbe gilt an- 
scheinend auch vom Phosphor. 

Gleichwohl ist das aus gereinigtem Zink entwickelte Wasser- 
stoffgas nicht völlig geruchlos, was auf das Vorhandensein von flüch- 
tigen Wasserstoffverbindungen hinweist. Schwefel und Kohlenstoff 
sind diejenigen Elemente, an welche man hier zunächst denken mufs. 

Die darüber vorliegenden Litteraturangaben sind sehr spärlich 
und zum Teil einander widersprechend. 

Quantitative Bestimmungen nichtmetallischer Elemente in ge- 
reinigtem Zink (pure Zinc der Bertha- Zinkkompagnie, Pulaski 
County, Va) sind vor einigen Jahren von Bibd^ ausgefiihrt worden. 
Eis ergab sich für 



Zink geschmolzen: 


Zink destilliert: 


8 0.0006 <*/, 




C - 


0.0580 "/o 


Ar - 


0.0001 »/o 


Si 0.0019 «/o 


0.0168% 



* Myliüb und Fbomm, Diese Zeitsehr, 9, 144. 

' Ämer. Chem, Jotim, 8, 4SI. 
Z. anorg . Gbcin. XI. 
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Die Analysen sind offenbar mit Sorgfalt ausgeführt. Der Weg 
derselben ist nicht angegeben. 

Im folgenden möchte ich eine Beschreibung der Methoden geben, 
welche ich zur Bestimmung des Schwefels und Kohlenstoffs im 
Zink angewendet habe; dieselben eignen sich unzweifelhaft auch ftir 
manche andere Metalle, welche nur einen sehr geringen Gehalt an 
diesen Verunreinigungen haben. 

I. Der Sohwefelgehalt des Zinks. 

Für die Bestimmung der sehr geringen Menge von Schwefel in 
den meisten Zinksorten des Handels ist es von vornherein aus- 
geschlossen, an eine Oxydationsmethode zu denken, da bei der 
grofseu Verdünnung der gebildeten Schwefelsäure das Baryumsulfat 
nicht zur Abscheidung gelangen würde. 

Es können daher nur Methoden für den vorliegenden Zweck 
in Frage kommen, welche auf der Überführung des Schwefels in 
Schwefelwasserstoff beruhen. Aber auch hier erwiesen sich die bis- 
her bekannten Bestimmungsarten als unzureichend. Sie erschienen 
zum Teil für einen qualitativen Nachweis empfindlich genug, 
für eine quantitative Bestimmung waren sie unbrauchbar. Ver- 
gleichende Versuche über die Empfindlichkeit von Silbernitrat-, 
Bleinitrat-, Bleiacetatlösimgen, sowie einer Lösung von Gyancadmium 
in Cyankalium, wie sie Güntheb^ vorschlägt, ergaben, dafs die Blei- 
lösungen bei weitem am empfindlichsten gegen Schwefelwasserstoff 
sind, besonders bei Zusatz einer kleinen Menge des entsprechenden 
Ammoniumsalzes; dennoch konnten auch diese Lösungen für die 
Schwefelbestimmung im gereinigten Zink nicht verwendet werden, 
weil erstens die Säure, welche aus dem Entwickelungsgefäfs leicht 
in die Absorptionsflüssigkeit übergerissen wird, die Empfindlichkeit 
der Reaktion erheblich herabdrückt, und zweitens das Festhaften 
des Sulfidniederschlages an den Glaswänden der kolorimetrischen 
Bestimmung hinderlich ist. 

Eine gute Methode zur Bestimmung sehr geringer Mengen von 
Schwefelwasserstoff schien sich indes in der Überführung desselben 
in Methylenblau mit Hilfe von salzsaurem p-Amidodimethylanilin 
und Eisenchlorid zu bieten. Die Empfindlichkeit dieser Reaktion 



^ Günther, Zur Analyse des Rohxinks (Zeitschr, anal Chem. 1881, 506). 
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ist sehr grofs. E. Fischer,^ der diese Reaktion zuerst in Vorschlag 
gebracht hat, giebt an, dafs 0.0182 mg Schwefelwasserstoff in 11 
Wasser durch die auftretende Blaufärbung noch deutlich zu erkennen 
sind. Bei meinen Versuchen konnte ich in 30 ccm Flüssigkeit noch 
0.001 mg Schwefelwasserstoff an der Blaufärbung erkennen und 
gröfsere Gehalte durch die intensivere Färbung gut davon unter- 
scheiden. 

Eine kolorimetrische Bestimmung schien also ausf)ihrbar, falls 
es gelang, den Schwefelwasserstoff aus dem Zink in geeigneter Form 
zu absorbieren. Dafs aller Schwefel beim Auflösen von Zink in 
Salzsäure in Schwefelwasserstoff übergeht, kann man nach der Unter- 
suchung von Hattensaueb,* welcher den Übergang des Gesamt- 
schwefels in Schwefelwasserstoff beim Auflösen von Eisen ergab, als 
bestimmt voraussetzen. Als Absorptionsmittel hat sich am besten 
eine Mischung aus gleichen Volumina einer 2^lQ\gen Zinksulfat- 
lösung und einer ^l^^l^igen Ammoniaklösung bewährt; die trübe 
basische Mischung befindet sich in einem 50 cm langen schrägen 
PETTENKOFEB'schen Bohr, aus welchem nach der Absorption die 
Mischung leicht auszugiefsen ist. 




Fig. 1. 



Die Anordnung des gesamten Apparates geht aus der vor- 
stehenden Zeichnung (Fig. 1) hervor. In dem Kölbchen a von 200 ccm 
Inhalt befindet sich das zu prüfende Zink (ungefähr 20 g) und etwa 



^ £. Fischer, Bildimg von Methylenblau als Reaktion auf Schwefehoasser- 
Stoff (Ber, deutsch, ehem. Oes. 16, 2234). 
* Chemikerxtg, 1891. 

4* 



52 



20 ccm Wasser; Termittelst des aufgeschlififenen Tropftrichters b 
läfst man die nötige Salzsäure einfliefsen, und zwar in dem Mafse, 
dafs die Gasblasen in möglichst ruhigem und gleichmäfsigem Tempo 
das Absorptionsrohr c durchstreichen, welches 25 ccm des Absorp- 
tionsmittels enthält. Das Rohr ist gegen den Schwefelwasserstoff 
der Atmosphäre durch die mit Natronlauge beschickte Waschfiasche 
d geschützt Man läfst in das Entwickelungsgefäfs stets soviel Salz- 
säure zufliefsen, dafs dasselbe nach der Auflösung des Zinks bis 
oben gefüllt ist. Die schwarzen Flocken, welche gewöhnlich zurück- 
bleiben, kann man durch Erwärmen in Lösung bringen; da aber, 
wie ich fand, durch ihre Auflösung das Resultat nicht geändert wird, 
60 kann man annehmen, dafs mit dem Aufhören der Gasentwicke- 
lung in der Kälte aller Schwefel als Schwefelwasserstoff ausgetrieben 
ist, und infolgedessen die metallischen aus Blei (und Gadmium) be- 
stehenden Flocken unberücksichtigt lassen. 

Nach beendeter Auflösung des Zinks, welche oft lange Zeit in 
Anspruch nimmt, wird der Inhalt des Rohres in ein kleines, etwa 
40 ccm fassendes, cylinderförmiges Standgläschen gegossen, das Rohr 
mit 2 ccm verdünnter Salzsäure ausgespült, und die vereinigte, nun- 
mehr saure Lösung bis auf 30 ccm verdünnt. Darauf versetzt man 
die Mischung mit 1 ccm einer Lösung von p-Amidodimethylanilin 
in Salzsäure (1:500) und fügt einen Tropfen einer lO^oig^ii Eisen- 
chloridlösung hinzu. Bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff tritt 
innerhalb weniger Minuten Blaufärbung ein, welche sich nicht wieder 
verändert und nun mit anderen Färbungen verglichen werden kann, 
welche auf ähnliche Weise in Lösungen von bekanntem Gehalt an 
Schwefelwasserstoff hervorgerufen werden. 

Zur Aufbewahrung gröfserer Mengen von Schwefelwasserstoff 
für diese Vergleichsflüssigkeiten wurde eine mit der Bürette fest 
verbundene Flasche angewendet, wie es für ähnliche Zwecke der 
Mafsanalyse gebräuchlich ist. Vor jedesmaligem Gebrauch vmrde 
die Lösung mit ^loo Normal- Jodlösung titriert; ihr Gehalt an 
suspendiertem Schwefel beeinträchtigt die Methylenblaureaktion nicht. 

Die käuflich bezogene Salzsäure war niemals ganz frei von 
schwefliger Säure resp. Schwefelwasserstoff. Zu ihrer Reinigung 
wurde sie mit einer Spur chlorsauren Kalis gekocht, und der Uber- 
schufs an Chlor durch reines Zink oder durch Zusatz von etwas 
Alkohol entfernt. 
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Die so gereinigte Salzsäure gab beim Auflösen von 3 g des 
reinen Zinks in 200 ccm keine erkennbare Schwefelwasserstoff- 
entwickelang, während sie vor der ßeinigung ebenso behandelt 
deutlich nachweisbare Mengen von Schwefelwasserstoff entwickelte. 

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit der Methode wurde ein 
Quantum von 0.016 mg Schwefelwasserstoff, welches einer ganz frisch 
bereiteten, mit sorgfältig ausgekochtem Wasser hergestellten Lösung 
entnommen war, in das Entwickelungsgefäfs gebracht, welches 3 g 
schwefelfreies Zink und 20 ccm Wasser enthielt. Die Wasserstoff- 
entwickelung wurde dann mit reiner Salzsäure bis zur Lösung des 
Zinks durchgeführt. Die Zinksulfatlösung aus dem Absorptionsrohr 
ergab nach dem Zusatz der nötigen ßeagentien eine entschiedene 
Blaufärbung, welche an Intensität der aus der entsprechenden Menge 
Schwefelwasserstoff direkt erhaltenen Methylenblaulösung entsprach. 
Bei Anwendung von 0.005 mg Schwefelwasserstoff erhielt ich ein 
analoges Resultat. An d^ Wirksamkeit des Absorptionsmittels ist 
also nicht zu zweifeln, und die Methode besitzt auch in der Anwen- 
dung auf das Zink eine sehr grofse Empfindlichkeit. Dafs man bei 
dieser Methode die im Kolben entwickelte Menge Schwefelwasserstoff 
schliefslich als Methylenblau wiederfindet, geht aus folgenden Beleg- 
analysen hervor: 

I. ])ei Anwendung von 0.0062 mg Schwefelwasserstoff wurden 0.0069 mg 
wiedergefunden. 

II. Bei Anwendung von 0.010 mg Schwefelwasserstoff resultierten 0.011 mg. 

m. Bei Anwendung von 0.112 mg Schwefelwasserstoff wurden 0.110 mg 
wiedergefunden. 

Die Brauchbarkeit der Methode ist damit erwiesen. Für die 
Ausfährung der Bestimmungen kommt nun in Betracht, dafs, wie 
ich gefunden habe, das Zink bei der Aufbewahrung im Laboratorium 
sich stets mit einer dünnen Schicht von Schwefelzink umkleidet, 
welche man entfernen mufs; es ist daher durchaus notwendig, das 
zu analysierende Zink vor dem Versuch mit Salzsäure anzu- 
ätzen. 

Die Schwefelbestimmung in gereinigten Zinksorten ergab folgende 
Resultate: 
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Material 


Menge 


Schwefel- 
gehalt 


In MilHontehi 


Zink II von Kahlbaüh 


22 g 


0.005 mg 


0.28 


Dasselbe 


22 g 


0.0048 mg 


0.22 


Dasselbe wiederholt geschmolzen und 
filtriert 


20 g 


— 


— 


Zink von Tbommsdorff 


Hg 


0.003 mg 


0.18 


Zink von Merck, ^^absolut ehem. rein** 


23 g 


1 


Zink besonders rein von Kahlbaum 


24 g 


1 
1 


Dasselbe gewalzt 


22 g 


0.008 mg' 


0.36 



Zink elektrolytisch gereinigt und sub- 
limiert* 



20 g 



0.002 mg 



0.10 



Man erhält also Werte für den Schwefelgehalt des gereinigten 
Zinks, welche zwischen und 2^2 Teilen Schwefel in 10 Millionen 
Teilen Zink schwanken. 

Ein einfaches Mittel, die letzten nachweisbaren Spuren von 
Schwefel aus Zink zu entfernen, besteht in dem mehrfachen Um- 
schmelzen und Filtrieren des Metalls durch einen Asbesttrichter. 
Zink n von Eahlbaüm, welches mit Schwefel zusammengeschmolzen 
war, erwies sich nach sechsmaligem Umschmelzen und Filtrieren 
bei der Prüfung nach der beschriebenen Methode als schwefelfrei. 
Es scheint daher, dafs Schwefel im geschmolzenen Zink nicht merk- 
lich löslich ist, und dafs der kleine Schwefelgehalt mancher Zink- 
sorten auf suspendierte Teile von Zinksulfid zurückgeführt wer- 
den mufs. 

H Der Kohlenstoffgehalt des Zinks. 

Schon Bebzelius^ hielt die Existenz einer chemischen Verbin- 
dung von Zink mit Kohle für zweifelhaft, fand aber, dafs die meisten 



^ Offenbar ist beim Walzen des Zinkstückes die an der Oberfläche haftende 
Sulfidschicht eingeprefst worden. 

* Da sich das Zink wegen seiner grofsen Reinheit nur sehr schwierig auf- 
löste, wurde ein Stückchen Platindraht hinzugeworfen. 

^ Bekzelius, Lehrbuch der Chemie 3, 383. 
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Zinksorten des Handels mit Kohle verunreinigt seien. Für das rohe 
Zink ist dies von neueren Forschern^ bestätigt worden; es scheint, 
dafs bei der Destillation des Metalls leicht Kohlenstaub mit den 
Zinkdämpfen fortgeführt wird. Das gereinigte Zink ist wohl nur 
selten auf einen Gehalt an Kohlenstoff geprüft worden; Stas giebt 
an, durch Behandlung von Zink mit Bleiozyd ein kohlefreies, aber 
bleihaltiges Präparat erhalten zu haben. 

Da der Gehalt der gereinigten Zinksorten an Kohlenstoff nur 
gering sein kann, so bedarf es scharfer Methoden zur Prüfung. 
Wollte man versuchen, zum Nachweis des Kohlenstoffes das Zink 
in Säure aufzulösen und die etwa entstehenden Kohlenwasserstoffe 
durch Verbrennen in Kohlensäure überzuführen, so könnte man 
sicher sein, dafs die in der Säure vorhandenen organischen Par- 
tikelchen das Resultat vollständig unzuverlässig machen würden. 

Herr Fbomm hat in der Reichsanstalt versucht, die bei der 
Eisenanalyse so wirksame Verbrennung auf nassem Wege mit Hilfe 
von Chromschwefelsäure auf das Zink anzuwenden; technisch ist 
das Verfahren wohl ausführbar und vielleicht zur Analyse des 
rohen Metalls zweckmäfsig; bei der Oxydation des gereinigten 
Zinks erhielt man stets eine kleine Menge Kohlensäure; es zeigte 
sich aber bei wiederholten Versuchen, dafs es nicht, möglich war, 
das Oxydationsmittel so vollständig von organischen Stoffen zu be- 
freien, wie es für diesen Zweck notwendig erschien, und darum mufste 
auch dieser Weg aufgegeben werden. 

Die einzige Methode, von welcher man einwandsfreie Resultate 
erwarten darf, ist die Verbrennung des Zinks im Sauerstoff. Die 
Ausführung ist aber sehr unbequem, da das geschmolzene Zink nur 
langsam Sauerstoff absorbiert, bei starkem Erhitzen aber so stür- 
misch verbrennt, dafs dadurch die Absorption der Kohlensäure sehr 
erschwert wird. 

Bei meinen Versuchen habe ich mich mit günstigem Ekfolge eines 
Verfahrens bedient, bei welchem die Verbrennung des Zinks durch 
Kupferoxyd vermittelt wird. Der Apparat hat folgende Einrichtimg: 
Ein gewöhnliches, starkwandiges Verbrennungsrohr ist an einem Ende 
zugeschmolzen und etwa 8 cm von diesem Ende entfernt zu einem 
Winkel von 140® umgebogen. In den kurzen Schenkel füllt man 
chlorsaures Kali, welches durch Schmelzen von jeder Spur orga- 
nischer Substanz befreit war, und setzt einen losen Asbestpfropfen 



^ Wacxenroder, Jaquelain u. A. 
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davor; der längere Schenkel wird bis zur Hälfte etwa mit gekörntem 
Eupferoxyd beschickt; alsdann folgt das zu verbrennende Zink in 
einem Porzellanschiffchen oder -Böhrchen, und darauf wieder eine 
längere Schicht Kupferoxyd. 

Die Anordnung des Verbrennungsapparates geht aus der nach- 
stehenden Zeichnung (Fig. 2) hervor: 



^ 



CuO linh CuO 



xao^ 




ar 



^ 



Flg. 2 



a ist ein kapillares Manometerrohr, welches in Quecksilber taucht, 
h ein Dreiweghahn, welcher je nach seiner Stellung eine Verbindung 
des Verbrennungsrohres mit der Luftpumpe (durch c) oder mit dem 
Gefäfs für die Absorption der Kohlensäure ermöglicht. Zum Eva- 
kuieren dient eine Töpleb- Hagen' sehe Quecksilberluftpumpe; die 
Verbindung der beiden Teile bis zum Hahn können mit Siegel- 
lack hergestellt werden, während Kautschukschläuche zu vermeiden 
sind. Zum Einschmieren des Hahnes h dient konz. Schwefelsäure. 

Die Ausfuhrung der Verbrennung geschieht nun in der Weise, 
dafs man zunächst das um das Schiffchen liegende Kupferoxyd zum 
Glühen erhitzt und das Rohr vollständig evakuiert. Man schliefst 
dann den Hahn ganz ab und beginnt mit dem Erhitzen des Zinks, 
dessen Dämpfe jetzt über das Kupferoxyd streichen; man sieht 
schon nach kurzer Zeit, wie sich das Zink mit reduziertem Kupfer 
legiert. Ist das Zink verflüchtigt, so erhitzt man vorsichtig das 
chlorsaure Kali, Der sich entwickelnde Sauerstoff wird anfangs von 
den Metallen vollständig absorbiert; später sieht man das Queck- 



— 57 — 

Silber in dem Manometer allmählich sinken; in dem Moment, wo 
Atmosphärendruck im Rohr herrscht, setzt man durch eine aber- 
malige Drehung des Hahnes b das Yerbrennungsrohr in Verbindung 
mit dem PETTENKOVEB'schen Bohr, welches als Absorptionsgefäfs 
dient. 

Als Absorptionsmittel dient für rohere Versuche Barytwasser. 
Mit Hilfe desselben konnte ich den Kohlenstoff, welcher dem Zink 
absichtlich beigemengt war, nach dieser Methode leicht bestimmen; 
das Material enthielt deutlich Eohlensplitterchen. 8 g dieses rohen 
Zinks ergaben in Barytwasser einen kräftigen Niederschlag, welcher 
bei Luftabschlufs ausgewaschen, in Salzsäure gelöst und mit Schwefel- 
säure gefällt, 0.144 g Baryumsulfat lieferte; dies entspricht einem 
Kohlenstoffgehalt im Zink von 0.09%. 

Dupr£ und Hake^ haben als Mittel zur Absorption sehr kleiner 
Mengen von Kohlensäure aufser Barytwasser auch basische (2%ige) 
Bleiacetatlösung empfohlen; ich kann die Empfindlichkeit der letzteren 
bestätigen. Es gelang mir noch durch Verbrennen von 0.1 mg 
Kohlenstoff, der nach Verdunsten von 1 ccm einer Zuckerlösung von 
entsprechendem Gehalt im Rückstand enthalten war, in der Lösung 
eine schwache Trübung hervorzurufen, welche bei meinen Versuchs- 
bedingungen als unterste Qrenze für den Nachweis von Kohlenstoff 
angenommen werden mufs. Die Lösung kann man, wie Düpk£: und 
Hake in ihrer Arbeit angeben, auch zur quantitativen Bestimmung 
anwenden durch Vergleichung der erhaltenen Trübung mit solchen, 
welche durch bekannte Mengen von Kohlensäure hervorgerufen werden. 

Dafs der Verbrennungsapparat einwandsfrei ist, bestätigten mir 
einige blinde Versuche, bei denen ich keine Spur einer Trübung des 
Absorptionsmittels erhielt. 

Bei den Verbrennungen, welche ich nun mit gereinigtem Zink 
vornahm, und bei denen ich gewöhnlich etwa 10 g Zink anwendete, 
erhielt ich anfangs wechselnde Trübungen der Bleilösungen bei An- 
wendung von Material der gleichen Herkunft. Die Ursache davon 
liegt offenbar in der Aufnahme von Kohlensäure durch das Zink bei 
der Aufbewahrung an der Luft. Es erwies sich auch hier durch- 
aus notwendig, das zu prüfende Metall mit Salzsäure abzuspülen 
und vor dem Versuch im Wasserstoffstrom zu trocknen. 

Bei Anwendung dieser Vorsichtsmafsregel ergaben die Zink- 
präparate, welche zur Aufsuchung des Schwefels gedient hatten, beim 



* Dupr£ und Hake, Joum. Chetn. Soc. (1879) 35, 159. 
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Verbrennen von 10 g häufig gar keine Trübung; bisweilen jedoch 
entstand eine solche; dieselbe war aber so gering, dafs sie durch 
weniger als ^2 ^S Eohlensto£f hervorgerufen sein mufste. Es scheint 
mir nicht ausgeschlossen, dafs auch hier Zinkkarbonat vorhanden 
war, welches in den Poren des Metalls sich der Auflösung durch 
die Säure entzogen hatte. Bei Anwendung von Barytwasser blieb 
die Trübung stet« aus. 

Es ergab sich ferner, dafs in einem weniger reinen Zink (Zink 11 
von Eahlbaüm), welches mehrfach umgeschmolzen und durch Asbest- 
trichter filtriert worden war, kein Kohlenstoff nachzuweisen war. 
Dies scheint mir darauf hinzuweisen, dafs ein etwa vorhandener 
Gehalt an EohlenstofF im Zink niemals gelöst, sondern in irgend 
einer Gestalt darin suspendiert ist, wie man es auch für das rohe 
Zink öfters gefunden hat. 

Es ist also nicht schwierig, Zinkmetall soweit zu reinigen, dafs 
der darin vorhandene Gehalt an Kohlenstoff kleiner ist als 1 : 100000. 

Aus meiner Mitteilung geht hervor, dafs man auch bei der 
kürzlich von R. Lorenz^ empfohlenen Elektrolyse von geschmol- 
zenem Chlorzink keine Verunreinigung des Metalls durch die Kohle 
der Anode zu fürchten hat. 

Endlich ist zu bemerken, dafs meine Beobachtungen in Über- 
einstimmung sind mit denen von Violette,^ welcher fand, dafs das 
aus Zink durch reine verdünnte Säure entwickelte Wasserstoffgas 
keine merkliche Menge Kohlenwasserstoff enthalte. 

Ergebnis der Versuche. 

1. Schwefel läfst sich im Zink noch nachweisen in einer Ver- 
dünnung von 1:10 MilL, Kohle noch in einer solchen von 1 : 100000. 

2. Die gereinigten Zinksorten des Handels enthalten gewöhn- 
lich Spuren von Schwefel und mitunter Spuren von Kohle. 

3. Schwefel und Kohlenstoff sind im metallischen Zink nicht 
merklich löslich. 

4. Zink läfst sich durch Schmelzen und Filtrieren von Schwefel 
und Kohle befreien. 

5. Der Geruch des aus Zink mit Säuren entwickelten Gases ist 
gröfstenteils auf Schwefelwasserstoff zurückzuführen. 

* Lorenz, Diese Zettsehr. 10, 78. • Violette, Cornpt rendL 77, 940. 

Charlottenburg j im Oktober 1895. 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1895. 



Referate. 



Die Fortschritte der Eieictrocliemie^ 

während des Zeitraumes: Januar bis Juli 1895. 
Bearbeitet von Richard Abeoq. 

I. Stromerzeuger und Akkumulatoren. 

Ein Problem von ebenso theoretischer wie praktischer Wichtigkeit, die 
Gewinnung der Energie verbrennender Kohle auf elektrischem Wege 
ist neuerdings auf sinnreiche Weise von Borchebs {Bericht üb, die L Jahres- 
versammlg, d. Ihutseh, Elekfrochem. Oes, Oktober 1894 [Halle]) in Angriff ge- 
nommen worden. Ausgehend von der Fähigkeit des Kupferchlorürs, sowohl 
CO wie zu absorbieren, konstruierte er ein Element, dessen Anode aus Cu 
in mit CO oder Leuchtgas geschwängerter CUfClf-Lösung bestand, während 
der Kathode aus Kohle der zur Verbrennung nötige Sauerstoff in Gestalt von 
Luft zugeführt wurde. Die auf diesem Wege resultierende elektromotorische 
Kraft des „Brennstoffelements^* erreichte im günstigsten Falle 0.56 Volt, das 
sind etwa 27**/o des möglichen Effekts, wenn die Verbrennungswärme von CO 
zu CO, = 68000 Cal. völlig oder sehr nahe als „freie Energie" angesprochen 
werden kann (entsprechend 1.47 Volt), was nach den Berechnungen von Büchereb 
{Elektrochem. Zeitschr, [1895] 2, 28) der Fall zu sein scheint. Borchers' Ver- 
suche, natürliche Kohle, ebenso wie Kohlenoxyd, durch Vermittelung von Cu,Cl2- 
Lösung elektrisch zu oxydieren, gaben ungünstigere Resultate, indem nur 
0.3 Volt erreicht wurden, während die Verbrennungswärme von C zu CO2 ca. 
2 Volt ab freie Energie repräsentieren würde. Diese Zahlen, die zwar dem 
Anschein nach noch nicht sehr günstig sind, bedeuten immerhin unseren 
heutigen Dampfmaschinen gegenüber eine grofse Steigerung des Nutzeffekts, 
wenn die elektrische Energie der BoRCHSBs'schen Elemente wirklich der Ver- 
brennung von CO zu CO, entstammt, was durch das Auftreten letzterer noch 
nicht experimentell erwiesen ist. Dafs eine etwaige Auflösung der Cu-Anode 
nicht statthat, ist von Borchers konstatiert, so dafs der ihm gemachte Einwurf, 
dafs die elektrische Energie daher rühre, nicht Stich hält. Vielleicht könnte 
jedoch der Strom von einer Potentialdifferenz der CugClg-Lösung an der Anode 
gegen die durch den Sauerstoff oxydierte an der Kathode herrühren. (D. Ref.) 



^ Es werden von jetzt ab eine Reihe von Referaten in zusammenhängen- 
der Form in dieser Zeitschrift erscheinen. R. L. 
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Auf anderem Wege versuchte Korda (Compt. rend. [1895] 1, 615) die Ver- 
brennung der Kohle elektromotorisch auszunutzen. Er fand, dafs BaO« auf 
einem Platinblech als Träger bei Rotglut mit Kohle in Berührung gebracht, 
eine elektromotorische Kraft von 0.85 — 1.0 Volt zwischen Kohle und Platin 
erzeugt, wobei jedenfalls wohl das zuerst zu BaO reduzierte BaO^ die Rolle 
der neutralen, die Elektroden trennenden elektrolytischen Substanz spielt, ohne 
die ja die Reaktion keine elektromotorische Wirksamkeit äufsem könnte. Der 
innere Widerstand eines solchen Elementes zeigte sich im beobachteten Falle 
gleich 13.6 Ohm. Analoge Experimente mit den Dioxyden von Cu, Pb, Mn er- 
gaben Kurzschlufs, jedoch konnte mit CuOt gegen Kohle eine Potentialdifferenz 
bis 1.1 Volt erreicht werden, wenn beide Substanzen durch eine Schicht K^COs 
getrennt wurden, die im geschmolzenen Zustande den elektrolytisch leitenden 
Vermittler abgiebt. Ein solches Element hatte 3.2 Ohm inneren Widerstand. 

HEBDro (Electrician [1895] 34, No. 878, S. 597) berichtet über ein Experi- 
ment, welches dasselbe Ziel vor Augen hat: Zwei mit Platinmohr überzogene 
Elementkohlen wurden die eine in Leuchtgas, die andere in Luft mit den resp. 
Gasen beladen und sandten dann, in verdünnte HjSO« getaucht, einen Strom 
durch einen sie verbindenden Draht, der eine Kompafsnadel ablenkte. Span- 
nungsmessungen wurden nicht vorgenommen. 

An dem GaovE'schen Element (Zn - H,S04 - HNO, - Pt) hat Ihle (Zeitschr. 
f. Elektrochemie [1895] 2, 174) den Einflufs der salpetrigen Säure in der Sal- 
petersäure studiert und die interessante Thatsache gefunden, dafs deren Gegen- 
wart für die hohe elektromotorische Kraft des Elementes von 1.8 Volt be- 
dingend ist, während salpetrigsäurefreie Salpetersäure bis in die höchsten 
Konzentrationen lediglich die Spannung des SMEE-Elementes 0.7 Volt liefert Die 
Vorschrift, konz. Salpetersäure zur Zusammenstellung des GROVE-Elementes zu 
benutzen, erklärt sich sonach daraus, dafs eben diese salpetrige Säure enthält. 

BoLTON {Zeitsckr, f, Elektrochemie [1895] 2, 5) hat an dem in der Praxis 
viel verwendeten CALLAun-Element (Zn— ZnS04 — CUSO4 — Cu) eine wesentliche 
Verbesserung angebracht. Durch Diffusion der CuS04-Lö8ung an die Zn-Elek- 
trode wurde diese nämlich bisher sehr bald mit einem Cu-Uberzug versehen, 
der die Wirksamkeit des Elementes völlig aufhebt, weshalb die Zn-Elektroden 
häufig gereinigt werden mufsten. Boltok setzte nun den Lösungen eines oder 
beider Elektrolyte Gelatine zu, so dafs dieselben bei der Gebrauchstemperatur 
erstarrt sind, was der elektromotorischen Wirksamkeit gar keinen Eintrag thut, 
während der innere Widerstand nur um ca. 10**/o erhöht wird. Dafür wird 
jedoch die Diffusion des CUSO4 zum Zn soweit behoben, als wenn das Element 
absolut erschütterungsfrei stünde. Auch können Strömungen durch Temperatur- 
differenzen nicht stattfinden. Um übrigens das Vordringen des CuSO« zum Zn 
völlig zu hindern, dienen einige Zn-Schnitzcl, die auf der Grenzfläche der beiden 
Elektrolyte ausgebreitet werden. Die Spannung des Elementes bleibt 1.03 Volt 
mit oder ohne Gelatinierung der Lösungen. 

Um die mannigfachen Mängel der Bleiakkumulatoren zu umgehen, sind 
einige neue Konstruktionen in Vorschlag gebracht worden. In engster An- 
lehnung an die Bleisammler verwendet Darrieüs (Deutsches Reichspatent 
No. 81080 vom 3. Jan. 1894) an Stelle der Bleischwamm-Anode eine solche von 
Antimonschwamm, die auf chemischem oder elektrolytischem Wege formiert 
wird, während die Superoxydkathode entweder wie früher aus Bleisuperoxyd 
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oder aber aus Oxyden des Antimons gebildet wird. Über die Spannung finden 
sich keine Daten, auch liegen noch keine Angaben aus der Praxis vor, die ein 
Urteil über die Brauchbarkeit erlauben. 

Ein ganz neues reversibles, elektrolytisches System hat sich Platner 
(Deutsches Reichspatent No. 81494) als Stromsammler patentieren lassen: 
Zwischen einer Zn- und einer C-£lektrode befindet sich Natriumferricyanid als 
Elektrolyt. Verbindet man die beiden Elektroden leitend, so erweist sich Zn 
als Anode und C als Kathode; ein in diesem Sinne fliefsender Strom ver- 
wandelt dann an der C-Kathode das Na^FeCy« in Na^FeCy«, wahrend an der 
Zn- Anode sich Zn^FeCy« als pulveriger Ansatz bildet Ein solches Element ist 
wegen der depolarisierenden Wirkung des Na,FeCye konstant und läfist sich, 
wenn dieses völlig in Na^FeCy« verwandelt ist, durch einen Strom von ent- 
gegengesetzter Richtung regenerieren, der am Zu als Kathode Zn^FeCy« zu Zu 
reduziert, während das Na4FeCye von der C- Anode aus wieder zu NagFeCy« 
oxydiert wird. 

Eine weitere Konstruktion, die von Poincab^ (Compt. rend. [1895] 120, 1, 
611) erdacht ist, dürfte wegen der Verwendung von Quecksilber als Elektroden 
nur theoretisches Interesse besitzen. Die Zellen enthalten NaJ- Lösung als 
Elektrolyt welches beim Laden mit der Hg-Kathode Natriumamalgam, mit der 
Hg- Anode Quecksilberjodid bildet, welches im NaJ löslich ist und infolgedessen 
die Leitung nicht stört, was bei Verwendung von NaBr oder NaCl als Elek- 
trolyt eintritt Die Kapazität wird auf 10 Amp.-Stunden pro 1 kg (also gleich 
der der gewöhnlichen Pb- Akkumulatoren) angegeben, die Spannung zu 1.85 Volt, 
welche aber im Laufe der Entladung langsam abnimmt. 

n. Elektrolyse. 

Die Strommessung mit Hilfe des elektrochemischen Äquivalents des ein- 
wertigen Quecksilbers läfst sich nach Boltok (Zeitschr. f, Elektrochemie [1895] 
2, 73) mit Vorteil dem Silbervoltameter gegenüber ausführen, da die Menge 
des an der Kathode abgeschiedenen Metalles etwa um 87 ^/^ gröfser ist, als bei 
jenen. Die Konstatierung der Gewichtszunahme der Hg-Kathode, wie die Ab- 
nahme der Anode wird in einfacher Weise dadurch bewerkstelligt, da(s das 
Quecksilber aus den pfeifenkopfähnlich gebauten Elektroden durch eine mit 
Fliefspapier ausgelegte Rinne in ein Wägegläschen gegossen wird. Die gegen- 
seitige Kontrolle zweier solcher Merkurovoltameter ergab Fehler im Betrage 
von 0.1% 1^ maximo. 

Ein Voltameter, bei dem die Jodabscheidung zur Strommessung verwandt 
wird, empfiehlt Herboun (Vortrag v. d. Phys. Society, London, Mai 1895). Als 
Elektrolyt dient hier ZnJ,, welches zwischen einer Zn-Kathode und Pt- Anode 
elektrolysiert an letzterer Jod abscheidet, dessen Menge nach Herausheben der 
Zn-Elektrode sofort nach Schlufis der Messung durch Titration mit Thiosulfat 
bestimmt wird. Der Titer des letzteren kann zweckmäfsig so eingestellt werden, 
dais die Coulombs mit den Volumtheilen in einfacher Beziehung stehen. Die 
dieser Methode anhaftenden Fehler, wesentlich in der sekundären Einwirkung 
des Anions auf die ELathode bestehend, lassen sie für Präzisionsmessungen nicht 
geeignet erscheinen. 

Oettel hat gelegentlich weiter unten zu berichtender Versuche eine Ver- 
besserung des gewöhnlichen Knallgasvoltameters ersonnen, bei welchem nicht 
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H,804, sondern NaOH in verdünnter Lösung (1:7) als Elektrolyt dient und 
die Elektroden statt aus Platin aus Nickel bestehen, welches sich monatelang 
unverändert erhält und den Apparat ohne besondere Kosten mit gro&en Elek- 
troden und entsprechend sehr kleinem inneren Widerstand herzustellen ge- 
stattet 

Die Anwendung elektroljtischer Methoden zur Grewinnung chemischer 
Verbindungen bildet bereits das Ziel einer grofsen Zahl von Untersuchungen. 

So wird die Wasserstoffabscheidung an der Kathode in wässerigen Lo- 
sungen von Nichtelektrolyten zur Reduktion benutzt, wonach Straüb (Deutsches 
Reichspatent No. 79731) aus Nitroverbindungen die entsprechenden Hydrazo- 
körper gewinnt. Analog benutzt Foelsing (Zeitschr, f. Elektrochemie [1895] 
2, 30) die oxydierende Anodenwirkung zur Gevrinnung von Hämatei'n aus 
Blauholz- und BrasileYn aus Rotholzabkochung. 

Die günstigsten Bildungsbedingungen von (yberschwefelsäure durch Elek- 
trolyse von H,S04 haben Elbs und Schönherr (-2«? ^tecÄ^. f. Elecktrochemie [1895- 
1, 417 und 468) untersucht Nach ihnen ist die beste Konzentration eine 
55.6% ige HjSO« (spez. Gew. =1.45), mit der man bei Anwendung der gün- 
stigsten Stromdichte von 100 Amp. pro Quadratdezimeter bis zu 50 ^/q des elek- 
trolysierenden Stromes zur Bildung von H^SgOg verwerten kann. Es ist not- 
wendig, die Anode mit einer Thonzelle zu umgeben und gut zu kühlen. 

Die konzentrierteste Lösung von H^SgO,, wurde aus Schwefelsäure von 
1.3 spez. Gew., wenn auch mit geringerer Stromökonomie, gewonnen und ent- 
hielt 373.9 g HfSsOg pro Liter. Im allgemeinen ist die Anreicherung der H^SO« 
an HsSsOg nicht der Zeit der Elektrolyse proportional, sondern wird um so 
langsamer, je mehr bereits gebildet ist Die günstigsten Stromdichten nehmen 
mit steigender Konzentration der zu elektrolysirenden H2SO4 ab. 

Im Anschlufs an diese Untersuchungen weisen die Verf. nach (1. c. S. 473), 
dafs für die Wirksamkeit der Bleiakkumulatoren die HjSsOg gar keine Rolle 
spielen könne, wie dies früher (1892) von Darribüs wahrscheinlich zu machen 
versucht worden; hier können nachweisbare Mengen von HjSsOg sich nicht 
bilden. 

Die Darstellung von Na^SgOg auf elektrolytischem Wege aus einer ge- 
sättigten Lösung von NaHS04 hat sich Löwenherz (D.R.P. 81404 [Jan. 1894]) 
patentieren lassen. Er verwendet ca. 15 Volt Spannung und eine Stromdichte 
von 3 — 6 Amp. pro Quadratcentimeter, wobei er ebenfalls den Anodenraum 
mit einer Thonzelle abschliefst und gute Kühlung vorschreibt. 

Über die Gewinnung unterchlorigsaurer und chlorsaurer Salze bei der 
Elektrolyse von Chloriden hat Oettel {Zeitschr. f. Elektrochemie [1895] 1, 354 
und 474) ausführliche und erfolgreiche Untersuchungen angestellt. Zunächst 
wurden neutrale Chloridlaugen elektrolysiert und konstatiert, dafs sich sowohl 
in der Kälte wie in der Wärme neben einander Chlorat und Hypochlorit bilden, 
so dass die allgemeine Ansicht, dals in der Kälte nur letzteres, in der Wärme 
ersteres entsteht, nicht zutrifft, was auch durch einige rein chemische Versuche 
bestätigt wird. Damach entsteht Chlorat nur durch Einwirkung überschüssigen 
Chlors auf Hypochlorit. Bei der Elektrolyse in neutraler Lösung wird zu- 
nächst an der Anode Hypochlorit gebildet, dessen Gehalt bis höchstens 17 g 
KCIO pro Liter (= 13 g bleichenden Chlors) steigen kann, da weiteres Hypo- 
chlorit durch die Reduktionswirkung an der Kathode in Chlorid zurückver- 
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wandelt wird. Es mufs bemerkt werden, dafs zwischen Anoden- und Kathoden- 
raum kein Diaphragma benutzt wird. 

Weitere Versuche ergaben, dafe ein Zusatz von freiem Alkali zur Chlorid- 
lauge die Ausbeute an RCIO, ganz erheblich steigerte, während die Menge 
des entstehenden KCIO entsprechend abnahm, was wohl theoretisch dadurch 
erklftrt werden dürfte (d. Ref.), dafs hier an der Anode Gl- und OH-Ionen 
gleichzeitig auftreten, deren Einwirkung auf einander und auf den in der Nähe 
befindlichen Elektrolyten leichter die Bildung des hohen Oxjdationsproduktes 
KClOg herbeiführt, als wenn die oxydierenden OH-lonen fehlen, wie dies in 
neutraler Lösung der Fall^ist. Damit steht auch im Einklang, dafs die Aus- 
beuten an KCIO3 bis zu einem gewissen Grade mit der Menge des freien 
Alkalis steigen, wie folgende Tabelle zeigt: 



207o»ge Chloridlauge 



neutral 



1.23 



1^ 



0.945 



2^ 



0.096 



4^0 KOH 



Verhältnis 



17:83 



51:49 



95:5 



0.075 g 
95:5 



Bleichendes Cl 

Chlorat 
Hypochlorid 

Durch Einschalten seines oben erwähnten Knallgasvoltameters in den 
Stromkreis ergab sich, dafe bei den günstigsten Bildungsverhältnissen von 
KClOa etwa 70^0 ^^^ Stromenergie nutzbar gemacht wurden,* während der 
Rest zur Zersetzung des Wassers verloren geht 

Erhöhung der Temperatur wirkt in derselben Richtung, wie Alkalizusatz, 
d. h. das Verhältnis Chlorat : Hypochlorit wächst, was für obige Erklärung 
spricht, indem durch erhöhte Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Cl- und OH-Ionen auf einander zunimmt. Jedoch ist Temperaturerhöhung für 
die Ökonomie des Prozesses ungünstig, da mehr Strom zur Wasserzersetzung 
verbraucht wird. Die Stromdichte wird zur Vermeidung von Reduktionsver- 
lusten an der Kathode möglichst hoch gewählt, an der Anode besser niedrig, 
da dann weniger Strom zur Wasserzersetzung verbraucht wird, jedoch ist für 
letzteres die Wahl von Temperatur und Alkalinität mitbestimmend. Dafs die 
elektrolytische Gewinnung von KCIO, hiemach gut und bequem ohne Dia- 
phragma ausführbar ist, geht aus einem zum Schlufs vom Verf. angeführten 
Dauerversuch hervor, in welchem er als Lauge eine 20 ^/o KCl + 2°/^ KOH 
enthaltende Lösung bei 15 — 22® zwischen zwei Nickelkathoden und einer Platin- 
anode mit einer Stromdichte von 700 Amp. pro Quadratdezimeter an beiden 
Elektroden und 3.3 Volt elektrolysiert; hierbei ist die Lauge in einigen Stunden 
mit KClOj gesättigt und läfst bei weiterem Betriebe das Salz in grofser Rein- 
heit kontinuierlich ausfallen. Hiemach berechnet der Verf. unter Annahme 
einer ca. 50**/, igen Stromausbeute pro 1 kg KClOg 11.3 Pferdekraftstunden 

Auf der Gewinnung von Hypochlorit aus Chloridlaugeu basiert der von 
Hermite (BiäL d, /. aoc, intemat des £lectriciens [1895] 12, No. 115, S. 51) er- 
dachte Prozefs, durch Elektrolyse von Meerwasser ein billiges Mittel herzu- 
stellen, um in größerem Umfange z. B. Kanalisationsanlagen von Städten zu 
desinfizieren. Die grofsen Erwartungen, die sich an die Ausführung dieser Idee 
knüpften, scheinen sich jedoch nur zum Teil zu erfüllen, da erstens die Wirk- 
samkeit der Desinfektionslauge rapide mit der Zeit abnimmt und auch die 
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sterilisierende Kraft des ,,Hermitin8*^ den Anforderungen einer durchgreifenden 
Desinfektion nicht gewachsen ist. 

CoGHU und Lenz (Zeitsehr, f. Elektrochemie [1895] 2, 25) haben mit Erfolg 
die aussichtsyoUe Idee von Höpfher experimentell verbessert, das Kupfer 
elektrolytisch aus Kupferchlorürlösung zu gewinnen, wobei wegen der Einwertig- 
keit des Kupfers eine gegebene elektrische Energiemenge doppelt so viel Metall 
abscheidet, als aus Sulfatlösung. Das von Höpfneb vorgeschriebene, für die 
Praxis unvorteilhafte Diaphragma zwischen OAnode und Cu-Kathode liefs sich 
dadurch vermeiden, dafe das grölsere spezifische Gewicht der an der Anode 
entstehenden Chloridlösung benutzt wurde, dieselbe unter die Chlorürlösung zu 
lagern und demgemäis die Kathode von der Oberfl&che an nur bis zur Mitte 
des Grefäises herabreichen zu lassen. 

Femer wurde auch einer Zersetzung des sich bildenden Chlorides durch 
den elektroljsierenden Strom dadurch vorgebeugt, dafe die Spannung desselben 
nach dem KiuANi-FREUDENBBBo'schen Prinzip unterhalb der für die Chlorid- 
zersetzung erforderlichen gehalten wurde, wodurch der ganze Strom zu der 
ökonomischeren Arbeitsleistung der Chlorürzersetzung nutzbar gemacht wurde. 
Durch Zusatz von NaCl-Lösung zum Elektrolyten wurde erreicht, dals der 
Metallniederschlag sich gut zusammenhängend und chlorürfrei absetzt. Als 
günstigste Konzentration wurde ein NaCl-G ehalt von 50 cm' gesättigter Lösung 
(3 : 10) und ein Cu-Grehalt von 4 g pro Liter ermittelt Die an der Anode 
gebildete und abzapfbare Chloridlauge wird in bekannter Weise zur Extrak- 
tion von Kupfererzen benutzt und als Chloriir von neuem in den Prozefs ein- 
geführt. 

Theoretisches. 

Die Leitfähigkeit einiger Salze in Acetonlösung ist von v. Laszozyvsci 
(Zeitsehr. f, Elektrochemie [1895] 2, 55) zum Gegenstand einer Untersuchung 
gemacht worden. Es ergab sich, dals solche Lösungen sehr viel schlechter 
leiteten als wässerige, dagegen anscheinend die Grenzwerte für unendliche Ver- 
dünnung höher als bei wässerigen Lösungen liegen, wie sich jedenfalls bei 
KJ-Lösung sicher ergeben hat Daraus geht zunächst hervor, daüs der Dis- 
soziationsgrad in Acetonlösung viel kleiner als in wässeriger ist, dais dag^en 
die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen in Wasser kleiner als in Aceton ist 
Dies erklärt der Verf. aus der geringeren inneren Reibung des Acetons gegen- 
über Wasser, eine Ansicht, deren Unhaltbarkeit jedoch erwiesen ist Die zum 
Beleg angeführte Reihenfolge: 



KJ-Lösung in 



Äthylalkohol 

Wasser 

Aceton 



46.1 
121.6 
160.0 



Innere 
Reibung 

112 

100 

22 



spricht sofort gegen die Ansicht des Verf., wenn man die Methylalkohol- 
lösung nach Völlmee's Messungen {Wied. Ann, [1894] 52, 354) einfügt, deren 
fjL^ = 89.6 innere Reibung = 39 ist Die untersuchten Salze sind KJ , LiCl, 
KCNS, NaCNS, NH^CNS, HgCl,, AgNO,; nur bei dem ersten ergab die Unter- 
suchung eine anscheinende Konvergenz der Leitföhigkeit mit der Verdünnung 
zu einem in obiger Reihe angeführten Grenzwert für die oo -Verdünnung. 
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Knox (Wied. Ann. [1895] 54, 44) untersuchte die Leitfähigkeit wässeriger 
Lösungen von Kohlensäure bei Sättigungsdrucken von 2 — V40 Atmosphären. 
I>ie sehr sorgfältige Arbeit (aus dem Strafsburger Jjaboratorium von F. Kohl- 
RADseH) stellt zunächst für die Versuchstemperaturen die Leitfähigkeit der Lö- 
sungen fest, und ermittelt dann den Temperaturkoöffizientcn , der hier wegen 
der gleichzeitigen Gehaltsänderung der Lösung an CO, eine kompliziertere Be- 
deutung als sonst hat Weit<;r erweist sich das OsTWALD*sche Verdünnungs- 
gejsetz bis zu einem Molekulargehalt von 0.01 pro Liter als gültig, während 
bei gröfseren Verdünnungen die Werte des Dissoziationsko^ffizienten nicht mehr 
konstant bleiben, sondern wachsen, wie das bei zweibasischen Säuren infolge 
von Abdissoziation des zweiten H-Ions die Regel ist, und auch hier wohl zur 
Erklärung dienen dürfte (d. Ref.). Die Zunahme der LeitfÄhigkcat des reinen 
Wassers, wenn es vom Vakuum in die Atmosphäre gebracht wird, entspricht 
nach den Messungen von Kohlrausch und HEYDWRiLiiRR genau derjenigen, die 
die Zahlen des Verf. aus dem Partialdruck der CO, in der Luft berechnen 
lassen. 

Kohlrausch und Heydwbiller {Wied. Ann. [1895] 54, 385) hatten bei Ge- 
legenheit ihrer Untersuchung über reines Wasser die Thatsache beobachtet, 
dafs Ströme von konstanter Richtung den Widerstand von elektrolytischen 
Lösungen wesentlich ändern und finden hierfür die Ursache bei Neutralsalz- 
lösungen darin, dafs infolge der Elektrolyse an den Elektroden Säure und Basis 
gebildet werden, deren äquivalente Leitfähigkeit bedeutend gröfser als die des 
Salzes ist Bei fortgesetzter Elektrolyse wachsen die Bereiche von Säure und 
Biisis, die zunächst noch durch eine Salzschicht leitend verbunden waren, und 
wenn sie sich berühren, so tritt dort durch das Zusammentreflfen der H- und 
OH-Ionen die Bildung von reinem Wasser ein, wodurch die Leitfähigkeit dann 
auf einen niedrigsten Wert sinkt. Versuche mit Lösungen, die unter Zusatz 
eines Indikatorfarbstoffes elektrolysiert wurden, bestätigten die Erklärung voll- 
ständig. 

Zu ganz identischen Resultaten gelangt Warbüro {Wied. Ann, [1895] 54, 
396) bei seinen Studien über elektrische Leitung und Konvektion in schwach 
leitenden I^sungen und führt auch nach seinen Erfahrungen an notorischen 
Elektrolyten das analoge Verhalten von als Nichtleiter geltenden Stoffen, wie 
Xylol, Anilin, Amylalkohol, auf dieselbe Ursache zurück, nämlich auf elektro- 
lytische Leitung. 

Eine sehr sorgfältige Untersuchung über die Frage, ob und inwieweit der 
aus der elektrolytischen Leitföhigkeit zu berechnende Dissoziationsgrad mit dem 
nach dem Massenwirkungsgesetz auf Grund der NERNSx'schen Theorie der Lös- 
lich keitsbeeinflussung ermittelten übereinstimmt, verdankt man Noyes und Abbot 
{Zetfschr. phys. Chem. [1895] 16, 125). Thallochlorid, -rhodanid und -bromat 
wurden behufs Untersuchung ihrer gegenseitigen Löslichkeitsbeeinflussung zu 
den drei möglichen verschiedenen Paaren kombiniert und ihre Löslichkeits- 
änderung im Vergleich zur Löslichkeit der einzelnen Salze durch genaue Ana- 
lysen bestimmt, während gleichzeitig in bekannter Weise die I^eitfähigkeit er- 
mittelt wurde. Die aus beiden ganz unabhängigen Methoden zu berechnen^^p 
Dissoziationsgrade zeigen eine vorzügliche Obereinstimmung, wie die fol^^flp 
kleine Tabelle, die der Arbeit entnommen ist, lehrt: .li-^^imr.'W 

Z. anorg. Chem. XI. 5 



Salz 



6« 



Dissoz. I Dissoz. 

aus Löslichkeit , aus Leitfähigkeit 



TlCl 86.5 86.6 

TISCN 86.6 Ö5.6 

TlBrOg I 90.2 89.0 

Dies schöne Resultat schafft zugleich eine Unsicherheit aus der Welt^ die 
durch eine frühere Kontroverse zwischen Arrhbkiüs Und Noyes aufgetaucht 
war, nämlich Uher die Zuverlftssigkeit der nach der einen ree^. anderen Me- 
thode gefundenen Dissoziationsgrade, die sich nun also beide als gleichwertig 
ergeben. 

Über die Abhängigkeit des Dissoziatioiiszustandes einiger schwacher Säuren 
von der Temperatur hat Jahn (Zettsehr. phys. Chem. [1895] 16, 72) Versuche 
von ScHRÖDBB anstellen lassen, aus dessen Daten er zunächst findet, dafs die 
Dissoziationsko^ffizienten der niederen Glieder der Fettsfturereihe von der Tem- 
peratur sehr wenig abhängig sind, mithin bei diesen die mit der Temperatur 
wachsende Leitfähigkeit durch Vermehrung der loncnbeweglichkeit so gut wie 
ausschliefslich bevrtrkt wird. Die dem Temperaturkoöffizicnten der Dissosiations- 
konstante bekanntlich proportionale Dissoziationswärme ist somit in diesen 
Fällen sehr klein, wie berechnet wird, und stimmt der Gröfsenordnung nach 
mit den früher von Abbhenius berechneten überein. 

GoLDSTEiN {Wied, Ann. [1895] 54, 371) hat die höchst interessante Ent- 
deckung gemacht, dafs Kathodenstrahlen im Vakuum die meisten Alkalisalze 
derart verändern, dafn sie gewisse mehr und minder intensive Färbungen an- 
nehmen, die sich zum Teil längere Zeit selbst an der Luft erhalten. NaCl 
z. B. geht zuerst in eine braune Modifikation über, die bei intensiverer Be- 
strahlung dunkelblau wird. Über das Wesen dieser Veränderungen konstatierte 
der Verf. nur, dafs sie nicht von irgendwelchen Mitwirkungen von Verunrei- 
nigung herrühre und weist die Möglichkeit chemischer Veränderungen von der 
Hand, wie die Bildung eines Subhaloi'des, da beim Lösen in Wasser keinerlei 
Gäsentwickelung zu beobachten sei. 

Dagegen finden Wiedemann und Schmidt (Wied. Ann. [1895] 54, 620), 
dafe derartig veränderte Salze im Wasser eine deutlich alkalische Reaktion 
hervorbringen, demnach eine, wenn auch geringe, Reduktion der Grund der 
Farbänderungen ist, also eine chemische Veränderung vorliegt. Immerhin ist 
es höchst merkwürdig, wie derartig geringe Auderungeti det* Zusammensetzung 
so intensive Farbänderungen hervorrufen könnet), und man Wird unwillkürllcli 
an die Beobachtungen von Carry Lea über die mannigfach gefärbten Silber- 
„photochloride" erinnert, die ja auch trotz dter mannigfu^chsten Farbißtt in ihilet 
Zusammensetzung kaum nachweisbar variieren (d. Ref.). 

Der Le BLAKc'schen Theorie der galvanischen Polarisation, die *uf ÖtHtid 
spezieller Anschauungen, insbesondere einer Haftintensität der elektrischien 
Ladung an den Ionen, die verschiedenem Erscheinungen des Gebietes erklärt, 
stellen Jahn und Schönäock (Zettschr, phys, Chem. [1895] 16, 45) eine ab- 
weichende, möglichst allgemein gehaltene gegenüber, die auf rein thermodyna- 
mischer Grundlage, nur mit Benutzung der Gastheorie der festen und fltissigen 
Ii<*)sungeii, die Erscheinungen der Polarisation zu entwickeln sucht Es eijgfebl 
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sich, dals die experimentellen Ergebnisse Le Blakc's auch mit 4^esen theore- 
tischen Entwickelaugen in (Einklang stehen und dafs die Frage, ob die Wasser- 
zersetzung, welche der Strom in vielen Elektrolyten hervorruft, nach JL^e Blanc 
primär oder nach den Verf. sekundär ist, mit Hilfe der Polarisationswerte nicht 
entschieden werden könne. 

Qötiingen, 2. August 1895. 



Analytische Chemie. 
Kalimnbijodat , ein ünnafjf ▼9n ^nagedehnt^jiter 4^n^andb^r)ceit, von 

C. Menicke. {Cliem. Ztg. [1895] 19, 2-7.) 
Verf. empfiehlt das von C. v Than in die Mafsanalyse eingeführte und 
von E. Merck in sehr reinem Zustande gelieferte Kaliumbijodat, KJOsHJO,, 
als Urmals für die verschiedensten Titerilüssigkeiten. Die beiden Umsetzungs- 
gleichungen: 

1. KHJ,Oe+10KJ + llHCl = UKCl + 6H4O-|-6J„ 

2. 6KH J,Oe + 5KJ = 1 1 K JO, + 3J, + 3H,0 

gestatten einerseits aus dem Verhältnis der abgeschiedenen Jodmengen die 
Beinheit des Präparates zu prüfen, andererseits, wenn diese einmal festgestellt 
ist, auch unbekannte Jodlösungen festzustellen. Die Gleichung 1 vermittelt 
den Übergang zur Alkalimetrie, indem man die in euier Lösung vorhandene 
freie Säure durch die von derselben frei gemachten Jodmenge bestimmt — 
Die durch schwefligsaures Natrium reduzierte Kaliumbijodatlösung kann statt 
Kochsalzlösungen zum Einstellen von Silberlösungen dienen. Endlich kann 
dieselbe Urtitersubstanz auch in der Alkalimetrie Verwendung finden, da 
Kaliumbijodat unter Zusatz von PhenophtaleYn mit Alkali titriert ebenso scharfe 
Werte giebt, wie das sonst zu diesem Zwecke vielfach angewandte Kalium- 
tetroxalat. Rosenheim. 

Übj^r Fehlerquellen in der Alkalimetrie, von P. Dobrenieb. (Zeitscß/r. 

angew. Chem. |1Ö95], 259-262.) 
Verf. sucht im Gegensatz zu Scheiding {Diese Zeifschr, 8, 470) zu zeigen, 
dafs man eine Lauge, die einen relativ hohen Gehalt an Karbonat besitzt, bei 
Benutzung von Phenophtalei'n als Indikator auch als Normallauge anwenden 
kann und dafs man mit derselben auch direkte Titration von Säuren bei ge- 
wöhnlicher Temperatur ausführen darf. Roseiiheim. 

Ve^fE^urev znr Trennung des Kalkes von Strontian und Baryt, von M. 

J. DiTPASQUiEB. (Bull. Soc. Ckim. 13, 678.) 
Das Verfahren beruht auf der Umsetzung des Calciumsulfates mit wein- 
saurem Alkali, und der Löslichkoit des gebildeten woinsaureu Kalkes in ver- 
dünnen Mineralsäuren. Sü'ontian und Baryumsulfat werden durch weinsaures 
Alkali in Gegenwart von Ammousulfat nicht verändert. E, Thiele, 

6» 
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Über die Begtimmnng von Ameisensäure durch Titration mit Kalium- 
permanganat, von H. C. Jones. {Amer. Chetn. Joum, 17, 539.) 
Die mit Soda alkalisierte warme Lösung der Ameisensäure wurde mit 
überschüssiger Permanganatnormallösung versetzt, mit H^SO« anges&uert, ein 
gemessenes Volum Oxalsäurelösung zugesetzt, und der Überschufs der letzteren 
mit Normalpermanganatlösung zurücktitriert. E. Thiele, 

Darstellung der Thioessigsäure , deren Bedeutung für gerichtlich- 
chemische Untersuchungen, von R, Schiff. (Ber, deutseh. ehern, Qes. 
[1895] 28, 1204—1206.) 
Verf. giebt einige Vorschriften zur Darstellung der von ihm {Diese Zeitschr, 
S, 406) als Ersatz für Schwefelwasserstoff empfohlenen Thioessigsäure aus Phos- 
phorpeutasulfid und Eisessig und hebt ihre Bedeutung für gerichtliche Arsen- 
prüfungen hervor, da sie, im Gegensatz zum Schwefelwasserstoffgas, stets 
arsenfrei sei und beim blofsen Kochen sogar Arsensäure quantitativ fälle. 

Rosenheim. 

über die Trennung der löslichen, verbindungs&higen und hydraulischen 

Kieselsäure von der quarzartigen, von Wilhelm Michaelis. (Chem, 

Zig, [1895] 19, 1422—1423.) 

Verf. verwendet an Stelle der üblichen Sodalösung zur Trennung der 

Kieselsäure vom Quarz lO^o^g^ Natronlauge und verficht die Ansicht, dafs in 

dieser Konzentration die Lauge Quarz nicht löst. Die gegenteilige Behauptung 

glaubt er auf einen Irrtum zurückführen zu können, hervorgerufen dadui'ch, 

dafs staubfreier Quarz durchs Filter geht. Rosenheim, 

Beitrag zur Salpetersäurebestimmung , von Hichard Berqer. (Chetn, Zfg, 

[1895] 19, 15.) 

Vereinfachte Methode^der Phosphorsaurebestimmung mittelst Molybdän- 
lösungen, von J. Uanamamn. (Cheni, Ztg. {1895] 19, 553.) 
Verf. fällt die Phosphorsäure mit einer Lösung, die auf 100 g Molybdän- 
säure 1 1 lO^/^iges Ammoniak und iVs 1 Salpetersäure (D. 1.246) enthält, unter 
halbstündigem Umrühren in der Kälte. Der Niederschlag, der alle Phosphor- 
säure enthält, wird nach dem Auswaschen mit Ammoniaksalpeter und Salpeter- 
säure schwach geglüht. Er nimmt dann eine rein schwarze Farbe an und 
enthält konstant 4.018^/^ Phosphorsäure. Die Methode eignet sich zur Unter- 
suchung hochgradiger und eisenreicher Phosphate und Ackererden. Die Re- 
sultate zeigen vorzügliche llbereinstimmung mit den üblichen Methoden. 

Rosenheim, 

über die quantitative Bestimmung kleiner Mengen von Arsen, von An. 

Carnot. {Compt. refid. 121, 20.) 

Verf. fällt das Arsen als Sulfid, löst in heifsem Ammoniak und oxydiert 
bei Gegenwart von Silberuitrat durch Wasserstoffsuperoxyd zu Arsensäure. 
Nach Fällung des überschüssigen Silbemitrates mit Salzsäure und Abfiltriereu 
wird die Arsensäurc durch Wismutnitrat gefällt und als Wismutarseniat auf 
gewogenem Filter bestimmt. E, Thiele, 

Über Erscheinungen bei Fällung des Antimons aus Brechweinstein- 
lösungen, von J. H. Long. (Cliem. News 72, 32, 43, 53.) 

Beim Versetzen einer Ixisung von Kaliumantimonyltartrat mit Alkali- 
sulfaten, -Chloriden, -nitraten oder -Oxalaten entijteht selbst beim Erwärmen 
kein Niederschlag. Karbonate, Acetiite, Phosphate, Borate, Thiosulfate, Sulfite, 
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Wolfrainate und einige andere Salze erzeugen in der Kälte keinen direkten 
Niederschlag; doch bildet sich ein solcher beim Stehen der Lösung und beim 
Erwärmen. Dieser Niederschlag besteht in fast allen Fällen aus Antimon- 
hydroxyd und seine Menge hängt ab von der Zeit, Temperatur und Menge des 
zugefügten Salzes. Verf. führte in dieser Richtung eine Reihe von Versuchen 
aus, indem er die Menge des gebildeten Niederschlages bestimmte und zugleich 
in verschiedenen Fällen auch die optische Aktivität der betreffenden Lösungen 
untersuchte. Für die in den meisten Fällen anzunehmenden Zwischenstufen 
des chemischen Vorganges bei der Fällung werden verschiedene Formeln auf- 
gestellt E, Thiele. 

Über die Schwefelbegtimmnng in SchwefeUdesen, von Alex. v. Asboth. 

(Ghem, Ztg. [1895J 19, 5980 

Verf. prüft die Methoden zur Schwefelbestimmung von Frank Johnson 

(Oxydation mit Kaliumchlorat und Salpetersäure), FRESENrcs (Schmelzen mit 

Soda und Salpeter) und Hoehnrl- Glaser (Oxydation mit Natriumsuperoxyd) 

und giebt insbesondere für technische Bestimmungen der letzteren den Vorzug. 

RoscTÜieim. 

Zur Gehaltbesüminung der ranchenden Schwefelsänre, von G. Lunge. 

(Zettschr. angew, Ghem. [1895], 221-222.) 
Man bringt im allgemeinen bei der Gehaltbestimmung rauchender Schwefel- 
säure den jodometrisch ermittelten Schwefügsäuregehalt von der alkalimetrisch 
festgestellten Gesamtacidität in Abzug. Zu letzterem Zweck ist als Indikator 
Methylorange am geeignetsten, doch mufs dabei beachtet werden, dafs schweflige 
Säure diesem Indikator gegenüber den Farbenumschlag schon bei Bildung des 
saureu Salzes NaHSOg zeigt. Rosenheim. 

Znr elektrolytiflchen Bestimmnng des Mangans, von M. Gräger. (Zeitsckr. 

angew. Ghem. [1895], 253—254.) 
Der nach Angaben von Rüdorf elektrol3rtisch aus Mangansalzen gefällte 
und bei 60" getrocknete Niederschlag hat nicht, wie dieser annimmt, die Zu- 
sammensetzung MnO) + H^O, sondern enthält, wie Verf. jodometrisch nachweist, 
nur 94.2— 96.3 ®/o des hierfür berechneten Sauerstoffes. Eosenheim. 

Volnmetrische Bestimmnng von Chloroplatinaten: Bestimmnng von 
Kalinm, Ammoniak, Stickstoff nnd Platin, von L. L. de Koninck. 

(Ghetn. Ztg. [1895] 19, 901—902.) 
Verf. bestimmt den Gesamtchlorgehalt von Kalium- und Ammoniumplatin- 
chlorid und ermöglicht so die genaue Bestimmung von Kalium, Ammoniak und 
Platin. Zu obigem Zweck fällt er in der Lösung der Doppelsalze mit Calcium- 
formiat das Platin aus, neutralisiert mit Oalciumkarbonat und bestimmt in der 
filtrierten Flüssigkeit den Chlorgehalt mit titrierter Silberlösung und Kalium- 
chromat. Üie Resultate der Methode sind sehr genau. Rosenheim. 
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Angewandte Chemie. 

Bi|i TorlesungsversT^s^, von J. Volhard. {Lieb. Ann. 284, 345—349.) 

Apparatenanordnung zum Nachweis, dafs Luft durch Verbrennen eines 
festen Körpers in ihrem Gewicht zunimmt und dafs in den Verbreniiungspro- 
dukten der verbrannte Körper vorhanden ist Im Original einzusehen. 

Rosenheim. 

X^ntenmohnfigßQ yoq 8 lürdßii dep üiiteren Congo, von £. Stüyvaebt. 

(Bull. Äcad. Beige [1895] 80, 67—77.) 
Zur Mörtelanalyse, von C. Böttimger. (Chem. Zig. [1895] 19, 1044.) 

Verf. macht den Versuch durch mechanische und chemische Analyse der 
Mörtel alter Bauten Schlüsse auf deren relatives Alter zu ziehen. Rosenheim. 
Über Fabrikation der Salpetersäure, von P. £. Hallwbll. (Chem. Ztg. 

[1895] 19, 18.) 
Verf. beschreibt einen neuerdings von Valentineb in die Technik einge- 
führten Destillationsapparat zur Darstellung von Salpetersäure unter vermin- 
dertem Druck. Der Apparat erfordert eine verhältnismäfsig niedere Destilla- 
tionstemperatur und gestattet, die Gewinnung einer fast chemisch reinen Sfture 
in beinahe quantitativer Ausbeute. Rosenheim, 

Mitteilungen aus der analytischen Praads, von H. Nissenson und B. Neu- 

MANN. (Chem. Ztg. [1895] 19, 1141—1143.) 
Verf. teilt eine Anzahl verbesserter Methoden mit zur Analyse folgender 
Hüttenprodukte: Weichblei, Hartblei, Werkblei, Bleiglanz, Blei- und Kupfer- 
stein. Bezüglich der Einzelheiten mufs auf die Originalabhandlung verwiesen 
werden. Rosenheim. 

Das Gas einer Quelle in Percholdsdorf bei Wien, von M. Bambergeb. 

(Chem. Zig. [1895] 19, 1421.) 

Ui^tersuchunp^ über eine Ausblühung an den Bauziegeln der Campanide 
von San Giorgio Maggiorie bei Venedig, von N. Witt und 0. Ernst. 

(Chem. Ind. [1895] 18, 53.) 
Die Analyse des Produktes, dessen Entstehung Verf. auf die Einwirkung 
des Meerwassers auf das Mauerwerk zurückführen, ergaben, dafs im wesent- 
lichen ein anderthalbfach kohlensaures Natron, als eine künstliche Trona, 
vorliege. Rosenheim. 

Rückgewinnung von Silber aus silberhaltigen Lösungen, von W. Venator. 

{Chem. Ztg. [1895J 19, 77-78.) 
Aus den beim Goldscheiden entfallenden Losungen fällt Verf. das Silber 
nach Neutralisation mit Chlorkalium. Das Chlorsilber wird in Kochsalzlösung 
mit Eisenblech in Gegenwart von Quecksilber reduziert und aus dem ent- 
standenen Amalgam das Silber durch Abpressen oder Abbrennen gewonnen. 

Rosenheim. 
Die synthetischen Methoden der Cyankaliumfabrikation, von N. Caro. 

{Chem. Ind. [1895] 18, 244—246 und 287-293.) 
Verf. unterzieht die Darstellungsmethoden des Cyankaliums 1. unter An- 
wendung von Ammoniak auf trockenem Wege, 2. unter Anwendung von atmo- 
sphärischem Stickstoff, 3. auf nassem Wege einer eingehenden kritischen Be- 
sprechung. Hosenheim, 
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Zusaoimeiifetfniil^ und Verhalten Ton Daohschiefbr, von 0. Böttinqer. 

(Chem. Ztg. [1895] 1», 1144.) 

Effklimngen über den Plattenthnrm Luvgb-Eohsiiahk in der Schwefbl- 

f&nrefttbrikation , ton P. W. Hofmak^. {Zeitackr. angew, Chem. 

[1896], 407.) 
Über FlnÜManre, von Heraus. (Zeifschr. angew. Chetn. [1895], 434.> 

Verf. teilt mit, dafs längere Zeit in Hartgummiflascben aufbewahrte Flufs- 
säure einen Verdampfungsrückstand zeigt C. Fbiedheim führt denselben auf 
die dem Hartgummi beigemischten mineralischen Bestandteile zurück. Hosenheim. 

Über die Bedeutnng des Oaloitunplnmbati f&r die Erzengnng von Glas, 

von Georg Kassner. (Östr. Che/n.- u. Teehn.-Zlg. [1895] 13, No. 13.) 

Die Karbide und das Acetylen tom teohnisohen Standjrankt betrachtet, 

von T. L. WiLLsoN und J. J. Sockbrt. (Mon. scietU. [4] 9, 567.) 
Einem kurzen historischen Überblick über die Darstellung der j^arbide 
folgt eine eingehende Beschreibung des von T. L. Wili^son mit Hilfe des elek- 
trischen Ofens dargestellten Calciumkarbides. Das Calciumkarbid, OaCs, bildet 
eine brauhschwarze Masse mit metallisohem blauen oder braunen Brttch. 8pez. 
Gew. 2.262. In trockener Luft ist es geruchlos und bleibt Unverändert Bis 
zur Weifsglut erhitzt, bedeckt es sich nur oberflächlich mit einer Schicht von 
Kalk. Mit Wasser, Wasserdampf und Schnee bei —24^ zersetzt es sich sehr 
leicht unter Bildung von Acetylen. Bei hoher Temperatur wirkt Wasserdampf 
nicht ein. Alkohol und Ammoniakgas lassen sich leicht mit Calciumkarbid 
trocknen. In ChlorwasserstoiTatmosphäre zersetzt es sich bei Rotglut unter 
Bildung von Kohle und geringer Menge eines gelben, ätherlöslichen Körpers. 
Gegen Benzol, Phenol, Anilin und verschiedene andere organische Körper ist 
es beständig. — Auf die von den Verf. gegebene ausführliche Beschreibung 
der Eigenschaften des Acetylens und seiner technischen Verwendbarkeit sei 
hier nur kurz hingewiesen. Verf. glauben, dafs das Calciumkarbid zu einem 
Preise von 5 Dollars pro Tonne wird datgestellt werden können. Jetzt beträgt 
der Preis 7 Dollars pro Tonne. E. Thiele. 

Über die Beiiehungen iwischen SohmelKbai^keit nnd ZnsammensetEnng 
der Sieinkohlenaiohen, von £. Prost. (Mm. seient. |4] 9, 660.) 

Verf. giebt die Analjsenresultate von 23 verschiedenen Proben von Stein- 
kohlenaschen. Ihrer Schmelzbarkeit nach werden sie in vier Klassen geteilt: 
1. Aschen, schmelzbar bei ca. 1160^; 2. solche, bei ca. 1350^ schmelzbar; 
3. solche, bei 1450—1500^ schmelzbar; 4. Aschen, die bei letzterer Temperatur 
noch nicht schmelzen. Die Aschen bestehen aus verschiedenen Silikaten. 
Hauptsächlich enthalten sie Aluminium, daneben Eisen, Kalk, Magnesium und 
Alkalien. Die Schmelzbarkeit hingt ab von dem verhältnismäfsigen Gehalt an 
Nickelsäure und Thonerde. Am wenigsten schmelzbar waren Aschen, die bei 
32— 34«/., Al,Og, 4B— 80^0 8*0, enthieltet. Ein Wechsel des Gehaltes der 
andet^ Oxyde zeigte einen bedeutend geringeren Eintlufs auf die Schmelzbar- 
keit der Aschen. E. Thiele. 
E. H. SAinm's Entschweflnngs -Verfahren, {titahl und Ei^m [1895] 
15, 616.) 

Das Ver£EÜiren Sanfteres (Deutsches Reichspatent 73782) zur Entschwe- 
felung von Eisen und Stahl will bekanntlich diesen Zweck dadurch erreichen, 
daCs das schwefelhaltige Eisen mit einem Gemenge von Chlorcalcium und Atz- 



— 72 — 

kalk bei hoher Temperatur in Berührung gebracht wird. Es werden die Re- 
sultate von Versuchen mitgeteilt, welche unter Benutzung des genannten Ver- 
fahrens auf der Gufsstahlfabrik von Friedr. Krupp in Essen erzielt wurden. 
Die angeführten Analysen zeigen, dafs in der That eine ziemlich weitgehende 
Entschwefelnng erzielt werden kann, indem z. B. der Schwefelgehalt betrug 

vor nach 

der Behandlung mit Calciumoxychlorid 

0.1 «»/o 0.03 % 

0.12% 0.0230/0 

0.27 7o 0.020 «/o 

0.40 «/o 0.040 7o • 

Indes scheint der vor dem Ausgielsen des geschmolzenen Metalles statt- 
findende Ferromangan- bezw. Ferrosiliciumzusatz häufig wieder eine Erhöhung 
des Schwefelgehaltes herbeizuführen, dessen exakte Ermittelung übrigens auch 
mit gewissen, durch die wechselnde chemische Konstitution des Metalles be- 
dingten Schwierigkeiten verbunden sein dürfte. Ileusler, 

Über den EinfluTs einiger Platinmetalle auf die Bichtigkeit der bei 
den Gold-Inquartationsproben erzielbaren Beaultate, von £. Pri- 

wozNiK. {Östr. Zeiischr, Berg-Hüttenw, [1895] 43, 272.) 
Wenn man, wie üblich, den Goldgehalt von Edelmetalllegierungen durch 
Auskochen mit Salpetersäure bestimmt, so thut ein Gehalt an Platin der Rich- 
tigkeit der Analyse keinen Eintrag, so lange er 2^/o nicht wesentlich über- 
steigt Ist das letztere der Fall, so wird der Goldgehalt zu hoch gefunden, 
weil das Platin zum Teil ungelöst bleibt Bei der Auflösung von platin- 
haltigem Silber in Salpetersäure hat Verf. die Bildung Silberplatinnitrit, 
Ag^Pt(N0a)4, beobachtet Ist Palladium zugegen, so ist die salpetersaure 
Lösung tief reingelb bis rotbraun gefärbt, der Goldgehalt wird infolge der 
Ixislichkeit des Palladiums in Salpetersäure richtig gefunden. Hetisler. 

Über die Bestimmung des Alnmininms in Phosphaten , von Hknri Lasne. 

(Cotnpt rend, 121, 63.) 
Die Substanz wird in der üblichen Weise von Kieselsäure befreit und 
die Ijösung bei Gegenwart von überschüssiger Phosphorsäure mit reinem Atz- 
natron behandelt, wobei nur Aluminium in Lösung bleibt, welches aus der ab- 
filtrierten Lösung durch Ammoniumphosphat unter ZufÜgung von etwas Am- 
moniumacetat und Neutralisation mit Ammoniak gefällt wird. E, Tkiele, 

Notizen zur Methode der Stickstoffbestimmnng nach Kjeldahl, von 

0. Kellner, 0. Böttcher und G. Diesselhorst. {Cheni. Zfg. [1895] 19, 

35—36.) 
Verf. benützen zur Stickstoffbestimmung für landwirtechaftliche Zwecke 
ein Gemisch von konz. Schwefelsäure und Phosphorsäureanhydrid, das mit 
etwas Quecksilber versetzt wird. Zur Austreibung des Ammoniaks bedienen 
»ie sich der Nati'onlauge unter Zusatz von Zinkstaub. Bosetiheim. 
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Eine Atomgewichtsbestimmung des Kobalts. 

Von 

WiOiTHEB Hbmpel und Hermann Thiele. 

Mit 3 Figuren im Text und 4 Tafeln. 

(Diese Arbeit wurde als Inauguraldissertation an der Universität Basel benutzt 

und am 1. Dezember 1894 beendet) 

Die eigentümliche Stellung des Nickels und Kobalts in der 
periodischen Reihe hat seit langer Zeit Anlafs zu ausfuhrlichen Dis- 
kussionen über die Atomgewichte der beiden Körper gegeben. 
Krüss hat sogar den elementaren Charakter derselben in Frage 
gestellt Diese Ansicht ist durch die Arbeit von Kbüss und 
Schmitt^ für das Nickel und durch die von Bemmler^ für das Ko- 
balt gestützt worden. 

Letztere Arbeit bildete den Ausgangspunkt für die vorliegende. 

Rbmmler hatte mit Brom versetztes Kobaltchlorür durch Kali- 
lauge gefällt und das erhaltene Kobaltihydroxyd partiell durch 
Ammoniaklösungen verschiedener Konzentration gelöst. Aus den 
erhaltenen 25 Auszügen hat er reines Kobalt dargestellt und dieses 
einzeln zu den Atomgewichtsbestimmungen benutzt. Die einzelnen 
Fraktionen ergaben verschiedene Atomgevrichte. 

Merkwürdigerweise fällt oder steigt das Atomgewicht nicht stetig, 
sondern schwankt herauf und herunter. 

Diese Thatsache ist von ihm in der Weise interpretiert worden, 
dafs* verschiedene Mengen eines unbekannten Elementes in den ein- 
zelnen Fraktionen enthalten seien. Es hat dadurch die von Krüss 
ausgesprochene Behauptung der Existenz eines dritten, noch unbe- 
kannten Elements eine starke Stütze erhalten. Bestätigt sich 
Remmlers Beobachtung, so ist ohne weiteres klar, dafs alle frühem 
Atomgewichtsbestimmungen des Nickels und des Kobalts fehlerhaft 
sein müssen. 



» JHtae Zeitsehr. 2, 234. 

* Diese Zeitsehr, 2, 221. 
Z. anorg. Chem. XI. 6 
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Die von Remmleb benutzte Methode der Fraktionierung hatte 
einerseits das Mifsliche, dafs nur geringe Mengen Kobalt bei den 
einzelnen Auszügen mit Ammoniak enthalten wurden , und dafs 
femer diese geringen Mengen durch die angewandte grofse Menge 
des Extraktionsmittels (10 1 Ammoniaklösung gegenüber 1 — 2 g er- 
haltenen Co) voraussichtlich stark verunreinigt waren. 

Wir haben es darum für die theoretische Chemie filr bedeutsam 
gehalten y zu untersuchen , ob die BEMMLEB'schen Beobachtungen 
durch neue Versuche bestätigt werden können. 

Aus den oben angeführten Gründen wurde in anderer, weiter 
unten angeführten Weise fraktioniert. Auch die Methode der 
Reinigung wui*de etwas abgeändert. 

Dantellung der Fractionen. 

In einem Schwefelsäureballon wurden 3 Kilo Cobalium chloratum 
(Gehe) in destilliertem Wasser gelöst und die mechanischen Un- 
reinigkeiten durch Filtrieren entfernt. Alsdann wurde das Kobalt 
mit einer Lösung von Kai. hydr. pur. des Handels gefällt. Die 
Fällung geschah in Fraktionen. Die Lösung von Kalihydrat war 
so berechnet, dafs in 30 Fraktionen alles gefällt sein mufste. Die 
Fällung wurde so ausgeführt, dafs man in die durch einen heftigen 
Luftstrom in lebhafter Bewegung gehaltene Kobaltlösung die Kali- 
lösung tropfenweis einfliefsen liefs, so dafs eine Fällung 2 — 3 Stunden 
dauerte. Es war dadurch die Gewifsheit gegeben, dafs nicht durch 
ungenügende Mischung der Flüssigkeitsmassen eine ungenügende 
Fraktionierung stattfand. Alsdann wurde der Inhalt des Schwefel- 
säureballons durch eine Filterpresse gegeben, die so konstruiert war, 
dafs die Kobaltlösung nnr mit Papier, Porzellan und Gummi in 
Berührung kam. Der Niederschlag wurde noch mit einem Liter 
destillierten Wassers ausgewaschen und dieses Waschwasser zum 
Filtrat gegeben. Dann wurden noch ca. 20 1 destilliertes Wasser 
nachgeschickt. Der Niederschlag wurde darauf in hohe Cylinder 
gethan, diese mit destilliertem Wasser aufgefüllt, der Niederschlag 
durch einen heftigen Luftstrom etwa eine halbe Stunde aufgerührt, 
nach dem Absetzen die klare Flüssigkeit abgehebert und diese 
Operation fünfmal wiederholt Der durch ein gewöhnlichen Filter 
abfiltrierte Niederschlag wurde bei ca. 100" getrocknet und so 
aufgehoben. 

Diese umständlichen Operationen wurden für jede Fraktion 
wiederhoft. Wegen der unumgänglich notwendigen Zeit für das Ab- 
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setzen des Niederschlags hat das Fraktionieren allein eine ange- 
strengte Arbeit von mehreren Monaten in Anspruch genommen. 

Es ist aber wohl auch unzweifelhaft, dafs wenn eine Trennung 
eines etwa vorhandenen Elementes mit unbekannten Eigenschaften 
durch Fraktioniemng möglich ist, es durch die oben beschriebene 
Weise gelingen mufs, dasselbe abzuscheiden oder in einzelnen 
Fraktionen anzureichern. 

Anstatt der theoretisch verlangten 30 Fraktionen wurden infolge 
der unvermeidlichen Verluste und der Bildung basischer Salze nur 
22 Fraktionen erhalten. 

Zunächst hat man versucht, die einzelnen Fraktionen nach der 
von Zimmermann durchgearbeiteten Methode der Molekulargewichts- 
bestimmung, die auch von Bemmleb benutzt wurde, auf das Ver- 
hältnis des Verbindungsgewichtes des Kobalts zu dem des Sauer- 
stoffs, zu untersuchen. 

Im Laufe der Untersuchung, die später ausfuhrlich beschrieben 
werden soll, erkannten wir, dafs es uns vollständig unmöglich war, 
trotz der gröfsten Sorgfalt, derartig übereinstimmende Resultate zu 
erhalten, wie sie in der REMMLEB'schen Arbeit angegeben sind, so 
dafs wir zu der Überzeugung gelangten, dafs die Fehlergrenzen der 
Methode viel gröfser sind, als die Verschiedenheiten des Atom- 
gewichts der einzelnen Bemmleb' sehen Bestimmungen. 

Es ist das der Grund gewesen, warum wir versucht haben, 
eine scharfe Methode der Atomgewichtsbestimmung für das Kobalt 
auszuarbeiten, und nachdem dies gelungen war, schliefslich ganz 
aufgegeben haben, die einzelnen Fraktionen alle zu untersuchen, 
weil der Nachweis der möglichen Fehler der BemmtiKb' sehen Be- 
stimmungen, die aus denselben gezogenen Schlufsfolgerungen zum 
mindesten arg erschüttert. 



A. Atomgewichtsbestimmung nacii der Oxydulmetiiode. 

L Gewinnung des reinen Metalls. 

Jede Fraktion wurde: 

1) mit Schwefelwasserstoff gefällt, zur Befreiung von den Me- 
tallen der Schwefelwasserstoffgruppe; 

2) 2 mal mit salpetrigsaurem Kali gefällt, zur vollständigen 
Trennung von Nickel; 
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3) mit Ammoniak gefallt zur Entfemimg von Thonerde, Eisen- 
oxyd und Kieselsäure; 

4) 2mal mit Schwefelammon gefällt , und mit Salzsäure aus- 
gewaschen, um vollständige Trennung von den Alkalien zu 
erreichen und etwaige Spuren von Elisen, Zink (Mangan) zu 
entfernen; 

das durch das Abrösten des Schwefels erhaltene Oxyduloxyd nach 
dem Reduzieren 

5) 3 mal mit Wasser abgekocht, um (durch die Reduktion 
etwas zugänglich gewordene) Spuren von Alkalien zu ent- 
fernen, 

nach dem Lösen in Salpetersäure 

6) durch Filtration von etwaigen Spuren Kieselsäure getrennt. 

a) Detailbeschreibung der Gewinnung des reinen Metalls. 

Obgleich die Fraktionierung an sich grofse Quantitäten von 
Nickel und andern Metallen ausschlofs, wurde trotzdem das Material 
in sorgfältigster Weise den Methoden unterworfen, welche die Ab- 
wesenheit fremder Metalle garantieren. 

Von einer der erhaltenen Fraktionen wurden 7 — 10 g abge- 
wogen, dieselben in 10 — 15 ccm konz. Salzsäuse gelöst, die Lösung 
verdünnt, das entstandene Chlor durch Kochen verjagt und Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Der geringe Niederschlag von den Metallen 
der Schwefelwasserstoffgruppe, zumeist aus Kupfer bestehend, wurde 
abfiltriert und in dem Filtrat der Schwefelwasserstoff vollständig 
verjagt. Alsdann wurde das Kobalt mit salpetrigsaurera Kali gefällt. 
Hierzu wurde zu der Lösung 20 ccm 50 ^l^ige Kalium acetatlösung, 
dann 50 ccm konz. Essigsäure und 100 g salpetrigsaures Kali (in 
wenig Wasser gelöst und filtriert) gegeben. 

Alles wurde alsdann mehrere Stunden auf dem Wasserbade 
digeriert. Beim zweiten Male Fällen wurde der Niederschlag in 
50 ccm konz. Salzsäure gelöst, 80 ccm (50 7o^S6) Kaliumacetatlösung 
und 30 ccm konz. Essigsäure hinzugegeben. Die Kaliumnitritmenge 
blieb natürlich dieselbe. 

Die angeführten Verhältnisse wurden gewählt, um sicher alle 
freie Salzsäure zu binden, und um das Kobalt mit einem genügend 
grofsen Überschusse an Nitrit aus stark saurer Lösung zu fällen. 

Die Trennung vom Nickel war schon bei der ersten Fällung 
sehr vollkommen, so dafs fast nie eine Spur im Filtrat der zweiten 
nachzuweisen war. 
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Nach dem Digerieren wurde abfiltriert, gründlich ausgewaschen 
(bis das Filtrat durch Schwefelammon nicht mehr gefärbt wurde) 
und der Niederschlag mit 50 ccm konz. Salzsäure aufgenommen, 
durch Kochen das Nitrit zerstört, 30 g Chlorammon zugegeben und 
mit Ammoniak in geringen Überschüsse gefällt. Zu der in einer 
Platinschale filtrierten Lösung setzte man 20 ccm einer sehr konz. 
Schwefelammonlösung und wusch gut mit geringe Mengen Schwefel- 
ammon haltendem Wasser aus, bis ein durchgelaufener Tropfen auf 
dem Platinblech keinen Rückstand mehr liefs. Der Niederschlag 
wurde in einer Porzellanschale mittels Königswasser gelöst und die 
Lösung zur Trockne gedampft. Nach abermaligem Lösen im Wasser 
wurde der abgeschiedene Schwefel abfiltriert und das Kobalt in 
einer Platinschale nochmals mit Schwefelammon gefällt. Der aus- 
gewaschene Niederschlag wurde in die Platinschale zurückgegeben 
un4 mit verdünnter Salzsäui*e ausgewaschen, bis keine Spur von 
Elisenreaktion mehr zu bemerken war. Dann wurde der Nieder- 
schlag getrocknet und im Hempelschen Ofen der Schwefel abgeröstet. 
Hierzu waren ca. 10 Stunden nötig. Das gebildete Oxyduloxyd 
wurde im reinen WasserstoflFstrom reduziert. Nach der Reduktion 
prüfte man in einem Teile des Metalles, nach dem Lösen in Sal- 
petersäure mit Chlorbaryum, ob der Schwefel vollständig abgeröstet 
worden sei; dies war immer der Fall. Das metallische Kobalt 
wurde in einer Platinschale dreimal mit frisch destilliertem Wasser 
ausgekocht, und nach dem Dekantieren in einer Platinschale in 
ganz wenig, sehr reiner Salpetersäure gelöst, eingedampft, mit wenig 
frisch destilliertem Wasser aufgenommen und durch ein Filter mit 
0.00007 g Asche mittels eines Platintrichters in eine kleine Platin- 
schale filtriert, die Lösung eingedampft und das Nitrat vorsichtig 
zersetzt. Während des Eindampfens und Zersetzens war die Platin- 
schale durch ein darüber gelegtes Platinblech vor Staub geschützt. 
Das erhaltene Kobaltoxyduloxyd wurde zur Analyse verwandt. 

Der Versuch, das Kobalt elektrolytisch abzuscheiden, wurde 
wieder aufgegeben, da das aus oxalsaurem Kobalt abgeschiedene 
Metall dem Aussehen nach nicht die genügende Garantie für Rein- 
heit zu bieten schien, und aufserdem das Oxalsäure Ammon nur 
schwierig absolut eisenfrei zu erhalten war. Auch das, aus ammo- 
niakalischer Lösung, aus einem Überschufs von schwefelsaurem 
Ammon abgeschiedene Metall zeigte oft dunkel gefärbte Schlieren. 
Der Grund hierfür wurde erst viel später erkannt. 
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Das bei den Bestimmungen erhaltene Metall wurde wiederholt 
sorgfältig auf Verunreinigungen geprüft, ohne dafs sich irgend welche 
Verunreinigung darin nachweisen liefs. 

b) Prnfimg der Eeagenüen. 

Kaliumnitrit: Dies wurde frei von den Metallen der Schwefel- 
wasserstoffgruppe und frei von Calcium, Strontium und Baryum be- 
funden. Die Abwesenheit dieser Körper ist bedeutungsvoll, weil 
nach K&NTZEL und 0. L. Ebdmann bei Gegenwart derselben sal- 
petrigsaurer Nickeloxydulkalikalk etc. gerällt wird. Dagegen waren 
geringe Mengen von Elisen darin nachzuweisen. 

Kaliumacetat: Dies verhielt sich wie das Kaliumnitrit. 

Chlorammonium: Das Chlorammon wurde aus sublimiertem 
Salmiak durch Fällen mit Ammoniak und Umkrystallisieren ge- 
wonnen. Es liefs beim Erhitzen auf dem Platinblech einen sehr 
geringen Rückstand. Die Reaktion mit Rhodankalium war an der 
Grenze der Wahmehmbarkeit. 

Schwefelammonium: Dies war trotz aller Sorgfalt nicht ganz 
rein zu erhalten. 

Die Analyse (Eindampfen von 100 ccm) ergab: 



Rückstand unlöslich in Salzsäure 0.0009 V 
Rückstand löslich in Salzsäure . 0.0052 







Verlust 0.0004 „ 

Gesamtrückstand 0.0065 7o- 

Salpetersäure: 60 ccm der reinen käuflichen Salpetersäure 
gaben einen Rückstand von 0.0013 g entsprechend: 0.0015®/^. Um 
diesen zu verringern, wurde die Säure (aus einem Glaskolben mit 
aufgeschliffenem Glashelm) durch ein Platinrohr destilliert. 140 g 
dieser gereinigten Salpetersäure liefsen eingedampft 0.00041 g Rück- 
stand, entsprechend: 0.0003 7o« 

Destilliertes Wasser: Es zeigte sich, dafs das im Labo- 
ratorium vorhandene destillierte Wasser den Anforderungen, die man 
mit Recht an dasselbe stellen mufs, wenn es zu Atomgewichtsbe- 
stimmungen benutzt werden soll, nicht genügte. Das Wasser der 
Dresdner Wasserleitung ist, soweit seine Verwendung für häusliche 
und technische Zwecke in Frage kommt, als ein sehr reines anzu- 
sehen, wie folgende Analyse lehrt: 
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In einem Liter sind enthalten: 

VerdampfungsrückBtand . . 0.1172 ®/o 

SO, 0.0141 „ 

Cl 0.0081 „ 

NjOb 0.0069 „ 

N.0, 

CO, 0.0120 „ 

SiO, 0.0116 „ 

CaO 0.0273 „ 

MgO 0.0081 „ 

NH, - 

Organische Substanz . . . 0.0012 ,, 

CO, frei und halb gebunden 20.6 ccm. 

Dieses Wasser wnrde aus einem grofsen Glasballon von ca. 50 1 
Inhalt teils über Natronlauge, teils über Schwefelsäure oder über- 
mangansaurem Kali destilliert. Das Bohr des Kühlers bestand aus 
bestem böhmischen, schwerschmelzbaren Glase von Kavauee in 
Böhmen. Die Versuche lehrten, dafs trotz der gröfsten Sorgfalt, ja 
auch durch Fraktionieren, es unmöglich war, wirklich chemisch 
reines Wasser herzustellen, indem entweder äufserst geringe Mengen 
von Salzsäure oder von Ammoniak mit Silbemitrat bezw. Nesslee'- 
Bchen Reagenz stets nachgewiesen werden konnten. Ebensowenig 
kam man zum Ziele mittels eines eigens zu diesem Zwecke herge- 
stellten verzinnten kupfernen Apparrates mit zinnerner Kühlschlange. 
Schliefslich lehrte nach vielen vergeblichen Versuchen ein glücklicher 
Zufall, dafs zu Zeiten die im Laboratorium befindliche Einrichtung 
zur Gewinnung des destillierten Wassers zu Atomgewichtsbestim- 
mungen genügend reines Wasser gab. 

Im anorganischen Laboratorium der technischen Hochschule zu 
Dresden dient ein grofser Dampfkessel von 13 qm Heizfläche zur 
Verdampfung des Wasserleitungswassers. Der Dampf geht durch 
lange und weite Eisenröhren in einen kupfernen verzinnten Hohl- 
körper von etwa 7$ ct^i Inhalt, wodurch er in vollständigster Weise 
von allen mitgerissenen Wasserteilchen befreit wird, und wird hierauf 
in einen mit starkem Zinnmantel im Inneren ausgekleideten Blei- 
rohre kondensiert und in einem grofsen Schwefelsäureballon aus 
grünem Glase aufgefangen. Der Dampfkessel dient gleichzeitig zur 
Heizung des Gebäudes. Das in den umfangreichen Heizkörpern 
des Laboratoriums kondensierte Wasser läuft zurück in ein grofses, 
2 cbm fassendes, eisernes Reservoir und wird mittels Dampfpumpe 
oder Injektors zurück in den Dampfkessel getrieben. Es zeigte sich, 
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•iafsy obgleich (wie oben erwähnt) das Wasser im allgemeinen beim 
Verlassen des Destillation sapparates nicht als chemisch rein anzu- 
sehen ist, es doch zu Zeiten von so hohem Grade der Reinheit war, 
dafs weder Silbemitrat noch XEssi.EB'sche> Reagenz die geringste 
Spur von Verunreinigungen andeuteten. 

Der Grund für diese merkwürdige Erscheinung ist darin zu 
suchen, dais unter Anwendung des Injektors , der das kondensierte 
Was^ser immer wieder in den Kessel zurücktrieb, das Wasser sich 
in hohem Grade von selbst reinigte^ indem es immer in dem Apparate 
zirkulierte, vorausgesetzt nur, dafs man vermied, neue Verunrei- 
nigungen in den Kessel hineinzubringen. 

Die oben beschriebene Elinrichtung vor der Kühlschlange scheidet 
etwa mitgerissenes Wasser sicher ab, wenn man nur dafilr Sorge 
trägt, dafs der Dampfstrom zum Koudensationsapparat ganz schwach 
ist. Die Eisenmasse des Kessels und der R«lhren bindet etwa frei 
werdende Salzsäure, die aus den im Leitimgswasser vorkommenden 
Magnesiasalzen abgespaltet werden kann. 

Nachdem man diese EIrkenntnis erlangt hatte, wurde schliefslich 
in einfachster Weise aufserordentlich reines Wasser erhalten, indem 
man nur sorgfaltig abwartete, bis die Destillatiousvorrichtung reines 
Wasser gab. Es wurde dann eine Flasche von etwa 10 1 Inhalt 
damit getullt und dasselbe nach Bedarf verwendet. Die Flasche 
war aus grünem Glase und war seit mehr als zehn Jahren im Labo- 
ratorium benutzt worden, so dafs eine oberflächliche Auslaugung 
(wie sie nach Kohlbaüsch und Heydweiller ^ stattfindet) in hohem 
Grade erreicht sein müfste. 

Bei den Versuchen, bei denen ein Rückstand des verdampfen- 
den Wassers Fehler hervorrufen konnte, wurde firischdestilliertes 
Wasser oder wenigstens Wasser, das nur kurze Zeit aufgehoben 
worden war, verwandt. 

n. Die benntxten GefiLTse. 

Soweit irgend angängig, wurden für Lösungen nur Gefafse aus 
Platin benutzt. Wo die Entwickelung von freiem Chlor etc. dies 
verbot, wurden, insoweit gereinigte Verbindungen in Frage kamen, 
Porzellauschaleu der Meifsner Porzellan manufaktur oder Resistenz- 
giäser von Kähi.er und Mabtini ven^endet. Glücklicherweise er- 
laubten die bei den oben beschriebenen Reinigungsmethoden ange- 



* Wied, Ann, r>3, 209. 
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wandten Reagentien die ausschliefslicbe Verwendung von Platin bei 
den Operationen, die nach der Trennung von Nickel noch auszu- 
führen waren. 

Bei dem weiter hinten beschriebenen elektrolytischen Trennungs- 
verfahren konnte man nach Elektrolyse immer in Platinapparaten 
arbeiten. Aber auch schon vorher versuchte man die Löslichkeit 
des Glases durch schwaches Ansäuern zu verringern. 

Um zum mindesten eine Kontrolle über die erlangbare Ge- 
nauigkeit zu haben, wurden die unvermeidlichen Fehler wenigstens 
annäherungsweise zu bestimmen gesucht. 

m Die Wage. 

Die benutzte Wage war von Bekel in Hamburg konstruiert 
und gab bei der Prüfung folgende Resultate: 

Koustauz des Nullpunktes Belastung: 10 g 



Nullpunkt 


d 


rf». 100" 


10.51 


±0.00 


+ 0.00 


10.50 


-O.Ol 


+ 0.01 


10.53 


+ 0.02 


+ 0.04 


10.55 


+ 0.04 


+ 16 


10.57 


+ 0.06 


+ 0.36 


10.50 


-O.Ol 


+ 0.01 


10.48 


-0.03 


+ 0.09 


10.49 


-0.02 


+ 0.04 


10.47 


-0.04 


+ 0.16 


10.47 


-0.04 


+ 0.16 



Mittel 10.51 1-0.03] O.OIOS = Zd\ 

d = Differenz zwischen Mittelwert und Einzelbeobachtung. 
Daraus berechnet sich: 



Mittlerer Fehler der Ruhelage 






0.0103 



9 

= ± 0.084 
Wahrscheinlicher Fehler der Ruhelage = ± 0.028 
n = Anzahl der Beobachtungen. 

Empfindlichkeit. 

1 mg gab eine Verschiebung des Nullpunktes um 4.55 Teil- 
striche. (Belastung: 10 g.) 
Es beträgt also der 

mittlere Wfigefehler: ± - ' ,-r- = ± 0.008 mg, 

0.023 
wahrscheinliche Wägefehler: db ' = ± 0.005 mg. 

4.uO 
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Diese Zahlen lehren, dafs die benutzte Wage eine aofserordent- 

liche Eonstanz des Nullpunktes und genügende Empfindlichkeit besitzt 

und in jeder Beziehung den an sie zu stellenden Anforderungen 

voll entspricht. 

IV. Der Gewichtsatz. 

Der eigens zu diesem Zwecke bei der Firma Vebbeck in Dresden 
bestellte Oewichtsatz wurde zweimal nach derselben Methode 
(Verschiebung des Nullpunktes bei Doppelwägung) auf seine Fehler 
untersucht. 

Es zeigte sich, dafs der Fehler der Gewichtsstücke von 10 g 
abwärts (welche ausschliefslich benutzt wurden) nur zweimal den 
Wert 0.02 mg erreichte, also gegenüber den anderen unvermeidlichen 
Fehlem nicht in Betracht kommt. 

« 

Die Kontrolle wurde auf einer Wage von Verbeck in Dresden 
ausgeführt. 

Die Vorzüglichkeit der zur Kontrolle benutzten Wage zeigte 
sich darin, dafs die Abweichungen der beiden (ganz unabhängig 
von einander und an verschiedenen Tagen ausgeführten) Bestim- 
mungen von dem Mittelwerte für die Gewichtsstücke von 10 g ab- 
wärts nur zweimal ± 0.008 mg überschritten und nur einmal den 
Wert ±0.013 mg erreichten. ^ 

V. Konstanz des Tiegelgewichtes. 

Es stellte sich vor allem heraus, dafs das Gewicht eines Meifsner 
Porzellantiegels (Rosetiegel) beträchtlich beim mehrmaligen Glühen 
abnahm. Doch zeigte sich, dafs die Abnahme bei jedem Glühen 
geringer wurde, so dafs nach etwa siebenstündigem Glühen die 
Differenz unter 0.1 mg betrug. Deshalb wurden alle Tiegel, ehe sie 
in Benutzung genommen wurden, 7 Stunden lang im heftigsten Ge- 
bläsefeuer geglüht. Da es aber immerhin möglich war, dafs beim 
Glühen im Wasserstoffstrome die DiflFerenzen noch gröfser seien, 
bezw. dafs der Tiegel beim Glühen im Wasserstoff an Gewicht ver- 
liere, wurden folgende Versuche vorgenommen. 

Gewicht des Tiegels: 

(1^ in Luft geglüht) 10.61479 g, 
(2^ im Ho-Stroin „ ) 10.61484 g (nach 45'' gewogen), 
(2"' „ „ „ „ ) 10.61428 g (nach 35" gewogen), 
10.61471 g (nach 24'' gewogen). 

* Details siehe: Thiele, Die Atomgewichtsbestimmung des Kobalts. Inaog.- 
DisB. Basel 1695. 
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Der Tiegel hatte also bei dem mehrmaligen Glühen noch nicht 
ganz 0.1 mg abgenommen. Diese Wägungen wurden noch auf einer 
anderen Wage ausgeführt, als die, deren Untersuchung oben mit- 
geteilt wurde; diese gab die Bruchteile eines Zehntelmilligramms 
nicht ganz sicher. Besonders interessant war es, zu konstatieren, 
dais die gewöhnlich f&r chemische Arbeiten zum Temperaturausgleich 
als genügend angenommene Zeit von einer halben Stunde bei weitem 
nicht genügte. Der Tiegel war zuerst im WasserstoflFstrom abge- 
kühlt worden und dann, noch handwarm, in den Exsiccator gesetzt 
worden. 

Noch besser zeigt sich der erwähnte Umstand bei folgendem 
Versuch : 

Tiegel mit Co 30™ im H,-Strom geglüht 1 1.5148 g (nach 25°» gewogen), 

11.5152g (nach 18** gewogen), 
30» im H,-Strom geglüht 11.5150 g (nach 2^ gewogen), 

11.5152g (nach 48'' gewogen). 

Dieser Versuch zeigt, dafs nicht einmal der Ausgleich in 
2 Stunden vollendet ist. Versuchswägungen zeigten, dafs im all- 
gemeinen 20 Stunden erforderlich sind, um jede nachträgliche Ver- 
änderung auszuschliefseu. 

Beim Glühen in Luft zeigte sich die nachträgliche Gewichts- 
zunahme bei weitem geringer, und beim Glühen in Kohlensäure war 
sie manchmal fast unmerklich, manchmal aber auch ziemlich be- 
trächtlich, wie folgender Versuch zeigt: 

Tiegel mit CoO im CO,-Strom geglüht 12.0840 g (nach 20" gewogen), 

12.0840 g (nach 45™ gewogen), 
12.0843 g (nach 20'' gewogen). 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich die Notwendigkeit mit dem 
endgültigen Wägen mindestens 20 Stunden zu warten, wodurch 
aber die Gcsammtdauer des Einzelveisuches ziemlich bedeutend 
erhöht wird. ^ 

Via. DarBtellong der Kohlensäure. 

Die Kohlensäure wurde dargestellt aus Marmor und verdünnter 
reiner Salzsäure, dann mit doppeltkohlensaurem Natron gewaschen, 
durch Schwefelsäure getrocknet, in einem glühenden, mit hirsekoru- 
grofsen Kupferstücken dicht beschicktem Bohre von Sauerstoff be- 



^ Ea liegt nahe, die Zunahme des Tiegelgewichtes durch die wechselnde 
Dichte der Luft des Wägungsraumes zu erklären zu versuchen. Aufser der 
Gröise des Betrages spricht aber der S. S6 angegebene Versuch dagegen, dies 
als zureichenden Grand anzunehmen. 
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freit und dann durch Ghlorkalium und Pbosphorsäureanhydrid ^ 
vollständig getrocknet. 

VIb. BarBtellnng des WaBserstofifeB. 

Der Wasserstoff wurde aus reinstem Zink des Handels (Zinc. 
gran. puriss. Gehe)* und chemisch reiner verdünnter Schwefelsäure 
entwickelt, mit Kalilauge, Silbernitrat, Schwefelsäure gewaschen, in 
einem glühenden Rohr mit Kupfer von jeder Spur Sauerstoff befreit 
und dann mit Atzkali, Chlorcalcium und Phosphorsäureanhydrid* 
getrocknet. 

Da das Zink wegen seiner Reinheit nur langsam Wasserstoff 
entwickelte, wurde es entweder vorher verplatiniert, oder der 
Schwefelsäure eine geringe Menge salpetersäurefreies Platinchlorid 
zugesetzt. 

Die Apparate waren unter möglichster Vermeidung von Ver- 
bindungsstellen zusammengesetzt. Wo solche nötig und Schliffe 
unpraktisch erschienen, wurden sie mit der Vorsicht des möglichst 
dichten Aneinanderstofsens von Glas an Glas, durch starkwaudigen 
Kautschukschlauch ausgeführt und zum Ubertiufs durch Drahtliga- 
turen gesichert. 

Vn. Ausführung der Methode. 

Das erhaltene Kobaltoxyduloxyd wurde in einen (7 Stunden 
lang über dem Gebläse geglühten und nach frühestens 24 Stunden 
gewogenen) Tiegel geschüttet und über dem Gebläse erst im lang- 
samen und dann im heftigen Kohlensäurestrom geglüht und erkalten 
gelassen. Nach einer Stunde wurde es gewogen und das Verfahren 
wiederholt. Es ergaben sich hierbei oft beträchtliche Differenzen, 
die sich schon bei genauer Betrachtung des Kobaltoxyduls dem 
Auge verrieten. Besonders die Teile unterhalb des Einleitungsi'ohres 
des Rosetiegels zeigten leicht eine dunklere Färbung, mit der auch 
immer eine Erhöhung des Gewichtes Hand in Hand ging. Nur 
wenn eine Färbung nicht zu bemerken war, und, nach erlangtem 



* Es zeigte sich, daCs das gewöhnliche handelserhältlichc PhosphorsÄure- 
anhydrid als Trocken mittel für genaue Untersuchungen unbrauchbar ist, indem 
es stets merkliche Mengen eines flüchtigen Bestandteiles abgiebt. Der Übel- 
stand wurde beseitigt durch Erhitzen auf 100" während 8 Stunden und Darüber- 
leiten trockener Luft 

* Das Zink gab bei der Prüfung auf Arsen im MARSH^schcn Apparat auch 
nach einer Stunde nicht den geringsten Anflug von Arsen. 
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konstantem Gewicht, die Di£ferenz zwischen zwei Glühungen weniger 
als 0.1 mg betrug y wurde der Tiegel 24 Stunden stehen gelassen 
und auf O.Ol mg (durch geradlinige Interpolation zwischen den nahe- 
liegenden Zehntelmilligrammen) gewogen. 

Im allgemeinen liefs sich die Konstanz bei kleinen Mengen 
leichter erzielen, als bei grofsen. Leider verlangt aber die Methode 
die Anwendung möglichst greiser Mengen, da infolge der grofsen 
Verschiedenheit der Atomgewichte eine geringe DiflFerenz in dem 
gefundenen Sauerstoff eine grofse Differenz, in dem erhaltenen Atom- 
gewicht bewirkt. 

Bei der Reduktion des Kobaltoxyduls wurde ganz entsprechend 
verfahren. Um ein Springen des Tiegeldeckels zu vermeiden, wurde 
der Tiegel erst im Kohlensäurestrom erhitzt und bei Rotglut Wasser- 
stoff eingeleitet, was sich durch Anwendung eines T-Rohres mit 
zwei Hähnen leicht erreichen liefs. Ebenso wurde beim Abkühlen 
die Wasserstoffflamme durch einen Stofs Kohlensäure ausgelöscht. 

Es ist wohl unnötig, zu erwähnen, dafs die Apparate vor den 
Versuchen durch stundenlanges Durchleiten mit den reinen Gasen 
gefüllt wurden. Der Absperr- und Regulierhahn befand sich am 
Ende des ganzen Apparates, schon um einen von (durch die Wasch- 
flaschen hervorgerufenen) Druckschwankungen möglichst freien Gas- 
strom zu erzielen, so dafs der ganze Apparat stets unter dem Druck 
der Schwefelsäure (bezw. Salzsäure) im Kipp stand, wodurch jede 
Undichtigkeit im Apparat sofort bemerkt werden mufste. 

Die Reduktion zu Metall ging bei weitem leichter von statten, 
als das Glühen des Kobaltoxyduls auf konstantes Gewicht. Dennoch 
ergab sich, dafs sich manchmal ein Teil des Metalles wieder oxy- 
diert hatte. Es wurde angenommen, dafs dies durch die Kohlen- 
säure geschehen sei. Deshalb wurde Stickstoff für die Kohlensäure 
angewandt. (Der Stickstoff wurde erhalten aus Luft, die, nach dem 
Waschen mit Kalilauge und Schwefelsäure, in einem langen, dicht 
mit kleinkörnigem Kupfer gefüllten und zum Glühen erhitzten Rohre 
von jeder Spur Sauerstoff befreit und dann wie der Wasserstoff ge- 
trocknet worden war.) Der Erfolg war aber auch hier nicht deut- 
lich sichtbar. Auch der Versuch, die Flamme durch eine den Tiegel 
umspülende Kohlensäureatmosphäre zu töten, gab keine befriedigen- 
den Resultate. Später werden wir bei der Besprechung der Dar- 
stellung des reinen Kobalts zu den Chlormethoden auf diesen Punkt 
zurückkommen. 

Folgende drei Bestimmungen der dritten Fraktion wurden er- 
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halten, (um die Methode näher zu skizzieren^ sollen bei der ersten 
Untersuchung alle Wägungen angegeben werden.) 
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I. 0.90068 g Co 


entsprachen 0.24429 g 


Co = 


58.843 


IT. 0.79159 g „ 




jy 


0.21445 ^ 


Co = 


58.912 


III. 1.31558 g „ 
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0.35716 g 


Co = 


: 58.788 




Co = 


: 58.848 



Da die Veränderungen des Tiegelgewichtes beim Stehen im 
Exsiccator möglicherweise zum Teil ihren Grund darin haben 
konnten, dafs sich während der Zeit zwischen zwei Wägungen Tem- 
peratur, Druck oder Wassergehalt der Luft geändert hatten, so 
wurde die letzte Bestimmung in der Weise ausgeführt, dafs man 
den Tiegel durch einen möglichst gleichen tarierte, welcher unter 
annähernd denselben Bedingungen gehalten wurde, wie der Tiegel 
mit der Substanz; die einfachere Methode der Korrektion auf den 
luftleeren Raum wurde deswegen nicht ausgeführt, weil die Möglich- 
keit nicht ausgeschlossen war, dafs die Fehler durch Kondensation 
eines dünnen Wasserhäutchens auf der porösen Fläche des Tiegels 
hervorgebracht wurden. Aber auch dieser Versuch hatte nicht den 
erwarteten Erfolg. Das Gewicht des Tiegels änderte sich fast so 
stark wie früher beim Stehen im Exsiccator. 

Nach diesen Untersuchungen hielten wir es für unmöglich, mit 
der Oxydulmethode bei Anwendung so kleiner Substanzmengen ge- 
nauere Resultate zu erzielen. 

Speziell dürften sich die Differenzen, die Remmleb gefunden 
hat, als Fehler der Methode (bei Anwendung oft noch viel geringerer 
Mengen) erklären lassen; insbesondere, da von der Anwendung be- 
sonderer Gautelen in der Abhandlung nichts erwähnt ist. 

Die überraschend gute Übereinstimmung der drei Remmleb' sehen 
Kontrollanalysen : 
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la. Fraktion III Co =*r 58.793 angewandt 0.12 g Co 
Ib. Co = 58.775 

Ha. Fraktion VI Co = 58.924 angewandt 0.17 g Co 
IIb. Co = 58.951 

ina. Fraktion V Co = 58.784 angewandt 0.30 g Co 
Illb. Co = 58.788 

dürfte auf eine auTsergewöhnliche Konstanz der Fehler oder auf 
eine ebenso merkwürdige Kompensation entgegengesetzter Fehler 
zurückzufahren sein. 

Aus den oben angeführten Gründen erschien es nötig, nach 
einer korrekteren Methode für Atomgewichtsbestimmungen zu suchen. 

Es lag der Gedanke nahe, die Jodverbindungen zu wählen, da 
unter den Halogenen das Jod das höchste Atomgewicht hat. Zu 
diesem Zwecke wurde versucht, durch Erhitzen von Kobalt im Jod- 
dampfe eine konstante Jodverbindung zu erhalten. Leider zeigte 
sich hierbei, dafs die Reaktion bei weitem nicht vollständig war 
und sich nur ein Teil des Kobalts mit dem Jod verband. 

Ebenso erfolglos war das Erhitzen des Kobalts im trockenen 
Chlorstrom. Auch die Destillation des gebildeten Chlorkobalts war, 
sowohl bei Atmosphärendruck, als auch im Vakuum, eine wegen 
technischen Schwierigkeiten nicht ausführbare Operation. 

Die Anwendung wässeriger Lösungen der Salze der Halogene 
oder der Schwefelsäure liefs aber die Bildung basischer Salze be- 
fürchten. 

Während die Verfasser mit diesen Versuchen beschäftigt waren, 
erschien die Arbeit von Cl. Winklee vom 28. März 1893^ über 
die Atomgewichte von Nickel und Kobalt. 

Nach dieser WiNKLEB'schen Bestimmung war das Atomgewicht 
des Co = 59.67, das des Ni = 58.91. Es standen diese Zahlen im 
vollen Widerspruche mit den früher (von Büssel, Lee und Zimmer- 
mann) gefundenen Werten. Die Differenzen bewegten sich nicht 
mehr in den Zehnteln oder Hunderteln, sondern erreichten beinahe 
eine Einheit, so dafs keine Frage war, dafs sie aufserhalb der Fehler 
der Ozydulmethode lagen. Durch diese Arbeit erschien die Auf- 
gabe, die sich die Verfasser gestellt hatten, vollständig verschoben. 

Es handelte sich nicht mehr darum, den Schwankungen, die 
Remmleb gefunden hatte, nachzuforschen, sondern vielmehr zu ent- 
scheiden, ob das früher flir richtig gehaltene Atomgewicht oder der 
von Winkleb gefundene Wert der richtige sei. 



^ Diese Zeitschr, 4, 10. 
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WiNKLER hatte reines Kobalt (die Art der Reinigung ist leider 
nicht angegeben) elektrolytisch gefällt, das Metall, wie es bei der 
Elektrolyse erhalten wird, in der Platinschale direkt gewogen, hierauf 
mit Salzsäure gelöst, die Lösung eingedampft, bei 150^ getrocknet, 
und in dem so hergestellten Chlorid das Chlor durch Fällen mit 
Silbemitrat und durch Titration bestimmt. Winkleb schrieb später 
selbst, dafs sein Chlorid etwas basisches Salz enthalten habe, so dafs es 
sich infolgedessen nicht klar im Wasser löste. Er hat versucht, 
den dadurch notwendigerweise entstandenen Fehler zu korrigieren, 
indem er die Trübung abfiltrierte, das darin enthaltene Kobalt be- 
stimmte und von der Gesamtmenge des angewandten Kobalts in 
Abzug brachte. Die Voraussetzung Winkler's, die Lösung habe 
nur C0CI2 und nicht basisches Salz enthalten, ist aber unerwiesen, 
da kein Grund vorhanden ist, anzunehmen, dafs basisches Kobalt- 
chlortLr nicht eine gewisse Löslichkeit in Kobaltchlorürlösung habe 
(wie dies Winkleb ja selbst auch später erkannt hat).^ Dies würde 
im Einklang mit der Thatsache stehen, dafs Wlnkleb das Atom- 
gewicht höher findet, als alle früheren Forscher, denn geringe Mengen 
basischer Salze in dem Chlorür müssen das Atomgewicht erhöhen. 

Vielfache Arbeiten, dahin zielend, das Kobalt elektrolytisch 
niederzuschlagen, haben ferner den Verfassern gezeigt, dafs unter 
Einhaltung der in der Litteratur angegebenen Vorschriften leicht 
nicht völlig metallische Niederschläge erhalten werden, so dafs die 
Verfasser nie die feste Überzeugung erlangen konnten, dafs das in 
der Platinschale elektrolytisch niedergeschlagene Metall frei von 
jeder Spur eines Oxyds sei. Hierbei mufs hervorgehoben werden, 
dafs die für die gewöhnlichen analytischen Zwecke ausgearbeiteten 
Methoden nicht ohne weiteres für die bei Atomgewichtsbestimmungen 
geforderte Genauigkeit Garantie zu bieten brauchen. 

Es sind dies die Gründe, warum die Verfasser die im nach- 
folgenden ausführlich beschriebene Methode zur Anwendung gebracht 
haben, und warum sie den ursprünglichen Gedanken der Unter- 
suchung aller Fraktionen aufgegeben und sich auf die Untersuchung 
der dritten und neunten Fraktion beschränkt haben. 

B. Atomgewichtsbestimmung nach der Chlormethode. 

Da der Haupteinwand, welcher gegen die WrNKLER'sche Unter- 
suchung vom 28. März 1893 erhoben werden konnte, die Möglichkeit 



» Diese Zeitschr, 4, 462; 8, 11. 
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der nicht völligen ünlöslichkeit basischer Salze war, so wurde ver- 
sucht, die Bildung basischer Salze überhaupt zu vermeiden. Aus 
diesem Grunde wurde nicht in freier Luft, sondern in einem Strome 
von reiner und trockener Salzsäure, das durch Lösen von Kobalt 
in Salzsäure erhaltene Produkt, nach dem Eindampfen im Wasser- 
bade, von seinem Krystallwasser befreit. Da keinerlei Wahrschein- 
lichkeit vorhanden ist, dafs beim Erhitzen im Salzsäurestrom basisches 
Salz gebildet wird, so erschien die erhaltene Verbindung geeignet 
zur Bestimmung des Atomgewichtes. 

L ElektrolytlBche Fällung des Kobalts. 

Gleichzeitig wurde versucht, die elektrolytische Fällung des 
Kobalts wieder aufzunehmen, da diese gewisse Vorteile vor der 
Fällung mit Schwefelammon zu bieten schien; besonders, da es nicht 
gelingen wollte, das Schwefelammon völlig rein zu erhalten. 

Mühevolle Versuche zeigten den Verfassern, dafs es ihnen nicht 
möglich war, nach den sich in der Litteratur findenden Angaben, 
sicher einen tadellosen Metallspiegel zu erhalten. Es wurde daher 
die, auch von Winkleb angewandte, Elektrolyse des Kobaltsulfats 
im Überschufs einer ammoniakalischen Lösung von schwefelsaurem 
Ammon einem eingehenden Studium unterzogen, um die Verhältnisse 
ausfindig zu machen, unter denen der Niederschlag ein möglichst 
metallisches Aussehen hatte. 

In sehr vielen Kombinationen wurde das Verhältnis von Kobalt, 
schwefelsaurem Ammon, Ammoniak und Wasser, sowie die Strom- 
dichte verändert. Es ergab sich, dafs alle Faktoren innerhalb ziem- 
lich weiter Grenzen verändert werden können, nur durfte die Kobalt- 
menge im Verhältnis zur Kathodenfläche eine gewisse Gröfse nicht 
übersteigen. 

Zuletzt wurden für eine Platinschale von 500 ccm Inhalt und 
einer benetzten Fläche von 220 qcm folgende Verhältnisse für günstig 
befunden: 

0.3 g Kobalt (Max.), 

100 ccm 30<*/oige Ammonsulfatlösung = 30 g (NH4),S04, 
100 ccm Ammoniak (spez. Gew. 0.96), 
300 ccm Wasser, 

bei 1.2 Amp. Stromstärke. (Stromdichte pro 100 qcm. Kathodenfläche 
0.6 Amp.) 

Als Anode wurde ein kreisförmig gebogener Platindraht benutzt, 
welcher mit dem 5 cm im Durchmesser haltenden Ej'eis gerade in 

Z. aoorg. Cbeni. XI. 7 
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die Flüssigkeitsschicht eintauchte. Uuter Benutzung des angegebenen 
Apparates ergab sich die Spannung zu 3.7 Volt im Durchschnitt. 

Der Strom wurde durch eine Akkumulatorenbatterie von 30 Ele- 
menten und 48 Amperestunden Kapazität geliefert, von der je drei 
Elemente eingeschaltet wurden, die so bequem 24 Stunden lang den 
Strom lieferten. 

Die Ausführung der Methode der Reinigung gestaltete sich im 
ganzen wie folgt: 

n. Gewinnung des reinen MetallcB. 

10 — 20 g des fraktionierten Kobaltmateriales wurden von den 
Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe befreit und in der bei der 
Oxydulmethode beschriebenen Art und Weise zweimal als salpetrig- 
saures Eobaltoxydkali gefällt. 

Das gut ausgewaschene Kobaltoxydkali wurde in reinster 
Schwefelsäure (von Merk in Darmstadt) gelöst, die Nitrite voll- 
ständig zersetzt, durch Ammoniak von Eisenoxyd und Thonerde 
unter Beachtung aller Kautelen befreit und dann der Elektrolyse 
unterworfen. Das jedesmal erhaltene Metall wurde nach dem gründ- 
lichsten Auswaschen mit destilliertem Wasser in reiner Salpeter- 
säure gelöst und in einer wohlverwahrten Platinschale gesammelt. 
Wenn so sämtliches Material aufgearbeitet worden war, wurden die 
Nitrite abermals durch reinste Schwefelsäure zersetzt und genau 
wie vorher verfahren. 

Da man nach den mit der Elektrolyse im Anfang gemachten 
(wie oben beschrieben) schlechten Erfahrungen annehmen mufste, 
dafs das Kobalt, auch wenn es als glänzender Spiegel fiel, nicht 
gänzlich frei von Oxyd sei, wurde das Kobalt nochmals in Salpeter- 
säure gelöst, in einem möglichst staubfreien Wasserbade (zu dem 
nur filtrierte Luft Zutritt hatte) eingedampft, und durch ein kleines 
mit Flufssäure und Salzsäure ausgewaschenes Filter mit verschwin- 
dendem Aschengehalte filtriert. Alsdann wurde nochmals zur Trockne 
gedampft, und das Nitrat durch Glühen zersetzt. 

Das poröse Kobaltoxyduloxyd wurde vorsichtig mit einem Platin- 
spatel herausgelöst, in einem dafür reservierten neuen Achatmörser 
fein zerrieben und im reinsten Wasserstoff reduziert. 

Das benutzte salpetrigsaure Kali und Kaliumacetat zeigte sich 
bei der Prüfung völlig frei von den Metallen der Schwefelwasser- 
stoff- und Erdalkaliengruppe. Da aber bei der angewandten grolsen 
Menge des Fällungsmittels der Verdacht vorlag, dafs sich die nicht 
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nachweisbaren Mengen von vermutetem Blei möglicherweise in dem 
Niederschlage von salpetrigsauren Eobaltoxydkali konzentriert hätten, 
so wurde einmal das mit Schwefelsäure zersetzte Salz nochmals mit 
Schwefelwasserstoff geprüft. Der Befund war negativ. 

Sehr unangenehm war anfänglich der, wenn auch sehr geringe 
Gehalt des schwefelsauren Ammons an Eisen und zwar als Oxydul. 
Man verwendete daher bei den Versuchen teils selbst hergestelltes 
Ammonsulfat, teils versuchte man das Eisen durch Elektrolyse zu 
entfernen. Glücklicherweise konnten wir jedoch bald von Mbek ein 
AmmonsuKat erhalten ^ das beim Fällen mit Ammoniak ein eisen- 
freies Filtrat gab. Ein später geliefertes Produkt gab auch gleich 
nach dem Abfiltrieren der mechanischen Verunreinigungen ein Filtrat, 
das nach dem Ansäuern mit Salpetersäure keine Spur der Rhodan- 
reaktion gab. Dies konnte, nachdem man mit Ammoniak geringe 
Spuren von Thonerde gefällt hatte, direkt zur Elektrolyse verwandt 
werden. 

Das so erhaltene Kobalt gab beim Auflösen in Salzsäure immer 
einen beträchtlichen Rückstand von ca. 0.1 ^o- Da seit der Elek- 
trolyse nur noch Platinapparate verwendet wurden, lag es nahe, die 
Salpetersäure hierfür verantwortlich zu machen. 

Die Salpetersäure war nach der Destillation in einer Flasche 
aufbewahrt worden, welche allerdings schon lange zur Aufbewahrung 
dieser Säure diente. Es war die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dafs sich aus dem Glase Spuren gelöst und die Salpetersäure ver- 
unreinigt hatten. 

Ferner erschien das Platinrohr verdächtig, das schon früher 
zu anderen Versuchen gedient hatte. Eine erneute chemische und 
mechanische Reinigung hatte nur geringen Erfolg. 

Wenn auch der Rückstand zum gröfsten Teile, wie eine Unter- 
suchung zu lehren schien, aus Kobalt bestand, so war es doch un- 
bedingt nötig, dem Übelstande definitiv abzuhelfen. 

Chlorfreie, handelserhältliche, reinste Salpetersäure wurde darum 
in einem neuen vollständigen Platinapparat mit der Vorsicht destil- 
liert, dafs man nur die mittelsten zwei Viertel in einer Platinschale, 
die sorgfältigst vor Staub geschützt war, auffing. Die nachstehende 
Skizze soll den Apparat erläutern. Die erhaltene Säure wurde in 
einer Platinflasche aufbewahrt, welche in einem Exsiccator ähnlichen 
Glasgefäfse stand, und so vollständig vor Staub geschützt war. 
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Da bekanntlich die von den Platinfabriken gelieferten Apparate 
immer etwas Elisen und andere Unreinigkeiten enthalten, so wurden 
die Gefafse erst durch wenigstens viermaliges Auskochen mit Salpeter-, 
sowie mit Salzsäure, dann durch Ausschmelzen mit einem Gemisch 
von gleichen Teilen Borax, Natriumsuperoxyd und Soda und nach- 
folgendem abermaligem Auskochen mit Salzsäure, Salpetersäure und 
Schwefelsäure von allem Löslichen befreit. Das Auskochen mit den 
Säuren wurde abwechselnd vorgenommen, da hierdurch die Reinigung 
beschleunigt zu werden schien. Zum Schlüsse wurde die zur Sal- 
petersäureaufbewahrung dienende Flasche wiederholt stundenlang 
mit frischer Salpetersäure ausgekocht, und durch den Platinapparat 
wiederholt (nicht zu den Untersuchungen verwendete) Salpetersäure 
destilliert. Mit dieser chemischen Reinigung ging eine wiederholte 
mechanische (durch Ausscheuern mit Seesand) Hand in Hand. 

Dies geschilderte Verfahren der Reinigung der Salpetersäure 
war dergestalt von Erfolg gekrönt, dafs jede Spur unlöslichen Rück- 
standes im metallischen Kobalt verschwand. 

Die Reduktion zu metallischem Kobalt wurde im Anfang im 
Rosetiegel ausgeführt. Es traten hierbei die schon im Vorstehenden 
erwähnten Schwierigkeiten wieder au£ Niemals konnten wir die 
volle Überzeugung haben, dafs sich nicht beim Abkühlen eine Spur 
Kobalt, trotz des angewandten WasserstoflFstromes, wieder oxydiert 
habe. Man nahm darum schliefslich zur Reduktion im Porzellan- 
rohr seine Zuflucht. Eine Hauptschwierigkeit lag in der Notwendig- 
keit, die Porzellanröhre an ihren Enden gasdicht abzuschliefsen. 
Korke oder gewöhnliche Gummistopfen hätten die Möglichkeit der 
Abgabe von Wasser, Kohlensäure oder anderen durch die Hitze 
flüchtigen Bestandteilen zugelassen. Es wurde schliefslich nach einer 
Anzahl vergeblicher Versuche ein Verschlufs gefunden, der einerseits 
jede Verunreinigung ausschlofs und der mit Leichtigkeit eine völlige 
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Dichtung der Röhrenden gestattete. Derselbe ist in der Figur 1 A 
in zwei Ansichten und im Schnitte wiedergegeben. 

Es machte sich nötig , unglasierte Porzellanschiffchen zu be- 
nützen, da an den glasierten das hergestellte Kobalt anschmolz. 
Eins oder mehrere derartige Schiffchen wurden in ein gleichfalls 
unglasiertes Porzellanrohr gesteckt, und dieses, mit drei Platin- 
schleifen versehen, (um ein Anbacken an dem glasierten Rohre zu 
vermeiden) in ein glasiertes mit Lehm gut beschlagenes Porzellan- 
rohr gesteckt. (Siehe Fig. 1 C.) 

Nach dem Verschliefsen mit den kühlbaren Stopfen und dem 
Verdrängen der Luft durch (wie früher beschrieben) gereinigten 
Wasserstoff wurde das Rohr in einem Chamotteofen einem heftigen 
Holzkohlenfeuer ausgesetzt. 

Das Kobalt sinterte bei der Reduktion beträchtlich zusammen 
und konnte nach dem Erkalten als wohl zusammenhängendes dichtes 
Stück, das keinerlei Neigung mehr zur Oxydation zeigte, leicht aus 
dem Schiffchen entfernt werden. 

Das erhaltene reine Metall wurde in einem bedeckten Porzellan- 
tiegel im Exsiccator zu den Bestimmungen aufgehoben. 

Prüfung auf eingeBchloBBenen Wa88er8to£f. 

Da es nicht unmöglich war, dafs das so hergestellte Kobalt bei 
dem Abkühlen im Wasserstoffstrome eine kleine Menge Wasserstoff 
aufgenommen hätte, wurde etwa ein halbes Gramm Kobalt im Luft- 
strome in der Weise erhitzt, wie man bei der Verbrennung orga- 
nischer Körper im offenen Rohr verfährt. 

Das Kobalt wurde in einem Schiffchen in ein Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glase eingeschoben, und dann das Rohr in einem 
sorgfältig getrockneten Luftstrome ausgeglüht. Das Ausglühen ge- 
schah stückweise in der Richtung des Gasstromes und wurde das 
Schiffchen nach dem Ausglühen und Wiedererkalten der ersten 
Hälfte in diese geschoben und dann auch der vordere Teil ausge- 
glüht. Der Teil, wo das Schiffchen lag, wurde stets kühl gehalten. 
Nachdem man so sicher sein konnte, dafs alle Feuchtigkeit aus 
dem Rohre entfernt war, wurde das Rohr mit einem kleinen, an 
den Enden mit angeschmolzenen Kapillaren versehenen, und genau 
gewogenen Chlorcalciumrohre verbunden, und dann erst der Teil 
der Verbrennungsröhre vor dem Schiffchen und dann das Schiffchen 
mit dem Kobalt selbst stark erhitzt. Die nochmalige Wägung des 
Chlorcalciumrohres ergab keine Gewichtszunahme. Hierdurch ist 
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also bewiesen, dafs das so hergestellte Kobalt Wassersto£f in wäg- 
barer Menge nicht eingeschlossen hat. 

L VerBuchBreihe. 

(Noch nicht frei von einer Reihe von Versuchsfehlem, deren Ermittelung im 

Laufe der Untersuchung gelang) 

Das zu dieser Versuchsreihe benutzte Kobalt wurde nicht aus 
den Fraktionen, sondern aus käuflichem Kobaltchloriir dargestellt, 
aber ganz wie das fraktionierte Material gereinigt. Nur war das 
zu den Versuchen I benutzte Material nur einmal elektrolysiert 
worden, dagegen das zu dem Versuche II zweimal aus schwach 
schwefelsaurer Lösung gefällt worden. 

Zu den Bestimmungen wurde etwa ein halbes Gramm in einem 
Platintiegel mit durchbohrtem Deckel abgewogen. Dann wurde der 
Deckel durch einen anderen sehr tiefen von folgender Form ei'setzt : 
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und unter kurzem Lüften des Deckels vorsichtig, aber rasch, reine 
Salzsäure zugegeben. 

Die verwendete Salzsäure wurde durch Einleiten von (aus Chlor- 
ammon und reiner Schwefelsäure des Handels gewonnenen, ge- 
waschenen und filtrierten) Chlorwasserstoff in (in einer Platinflasche 
befindliches) destilliertes Wasser erhalten. 

Die Platinflasche war ganz in derselben Weise durch abwechselndes Aus- 
kochen mit Säuren und Ausschmelzen beliandelt worden, wie die zur Aufbe- 
wahrung der Salpetersäure dienende, nur mit dem Unterschied, dafs sie zuletzt 
wiederholt stundenlang mit reiner Salzsäure des Handels ausgekocht wurde. 

Als eine solche Flasche einmal über ein halbes Jahr unbenutzt gestanden 
hatte, zeigte die darin aufbewahrte Säure einen schwachen aber deutlichen 
Stich ins Gelbe. Heim Eindampfen in einer Platinschale wurden wägbare 
Mengen von Platiuchlorid gefunden. Eine Prüfung der Reagentien ergab, dafs 
die benutzte Schwefelsäure mit Diphenylamin Spuren von Salpetersäure nach- 
weisen liefs. Deshalb wurde in Zukunft völlig salpetcrsäurefreie Schwefelsäure 
(von Merk) benutzt, und aufserdem die Salzsäure noch vorher durch einen 
grofsen Thurm von Eiscnvitriolstücken geleitet Aufserdem wurde die Salzsäure 
von Zeit zu Zeit mit Schwefelwasserstoff auf Platin geprüft, da es ja nicht 
unmöglich erschien, dafs durch Anwesenheit des Platins (entsprechend dem 
Dcaconprozefs) eine Einwirkung des Luftsauerstofis auf die Salzsäure statt- 
gefunden hatte imd so eine Spur Chlor entstanden war.* 



* Diese Befürchtung erwiefs sich als unbegründet, da die fast ein Jahr 
in der Flasche aufbewahrte reine Salzsäure, bei einer späteren Prüfung mit 
Schwefelwasserstoff, kein Platin nachweisen liels. 
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Der so beschickte Tiegel wurde, nachdem man annehmen durfte, 
dafs die erste Reaktion vorüber sei, auf einem Wasserbade stunden- 
lang auf circa 100® erhitzt. Hierbei wui'do der tiefe Deckel stets 
mit Wasser gefüllt gehalten, damit die destillierende Salzsäure das 
an den Deckel gespritzte Chlorür immer selbstthätig wieder abspüle. 
Diese Vorrichtung bewährte sich vortrefflich. Der Tiegeldeckel 
zeigte beim Abnehmen und Trocknen nicht die Spur von Chlorid. 
Zur Vorsicht wurde aber der Tiegeldeckel nach Beendigung der 
Lösung mit reinster Salzsäure in den Tiegel abgespült. 

Grofse Schwierigkeiten aber bereitete im Anfang das Eindampfen 
des Chlorürs. Einmal war der Staub ein Feind der Genauigkeit 
und dann waren manchmal Spuren von verspritztem Chlorür auf der 
darüber befindlichen Glasplatte wahrzunehmen. Es wurden zwar 
nur solche Versuche benutzt, bei denen dies nicht stattfand und bei 
denen auch das Aussehen des Tiegels am Rande keinen Verdacht 
erregte, aber es erscheint doch nicht unmöglich, dafs ein Verspritzen, 
das dem Auge sich nicht verriet, diese Bestimmungen fehlerhaft 
gemacht hat. 

Der Tiegel mit dem Chlorid wurde dann mit dem durchbohrten 
Deckel versehen und im trocknen Chlorwasserstbfifstrom auf 165® 
erhitzt, bis man glaubte, sicher annehmen zu dürfen, dafs alles 
Wasser entfernt sei. Den hierbei benutzten Apparat soll folgende 
Skizze chematisch darstellen: 




a) Becherglas; 

b) darauf passender Trichter mit abgesprengtem Rohr; 

c) Tiegel mit durchbohrtem Deckel; 

d) abgesprengtes Becherglas zur Stütze des Tiegels; 

e) Zuleitungsrohr für die Salzsäure mit darin mittels Platin- 

draht aufgehängtem; 

f) Thermometer. 



iC 






frt^ r«v •» 
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Noch ca. 110® warm wurde der Tiegel rasch in einen Exsiccator 
gebracht, der gebrannten Kalk und aufserdem noch Schwefelsäure 
enthielt, und dieser sofort, unter Vorschaltung eines Trockenmittels, 
mittels Wasserluftpumpe evakuiert. Nach etwa 12 Stunden liefs 
man Luft eintreten, löste das Kobaltchlorür in Wasser und be- 
stimmte in der mit Salpetersäure angesäuerten Lösung mit Silber- 
nitrat das Chlor. Bei dem Auswaschen des Chlorsilbers mit heifsem 
Wasser zeigte das Filtrat bei längerem Stehen stets eine Trübung. 
Auch wurde zum vollständigen Auswaschen wegen des oft beträcht- 
lichen Überschusses an Silbernitrat eine grofse Wassermenge ge- 
braucht. Vielleicht wurde auch deswegen überraäfsig lange ausge- 
waschen, weil man eine beim Stehen nach Zusatz von Salzsäure 
entstehende Trübung für Reste von Silbemitrat ansah, während es 
nur ausgefälltes, gelöst gewesenes Chlorsilber gewesen war. 

Die erhaltenen Resultate waren folgende; 

I. Einmal aus ammoniakalischer Losung gefälltes Co. 

1. a) 1.3438 g Co gaben 6.5131 g AgCl Co = 58.999. 

2. b) 0.4628 g „ „ 2.2457 g „ Co = 58.952. 

II. Zweimal aus schwefelsaurer Lösung elektrolytisch gefälltes Co. 

3. 1.0059 g Co gaben 4.8475 g AgCl Co =» 59.360. 

III. Zweimal aus ammoniakalischer Lösung elektrolytisch gefälltes Co. 

4. a) -0.8536 g Co gaben 4.1131 g AgCl Co = 59.368. 

5. b) 0.9841 g „ „ 4.7551 g „ Co = 59.203. 

6. c) 0.8673 g „ „ 4.1959 g „ Co =59.129. 

Das unter II angeführte Kobalt war dadurch gewonnen worden, dafs man 
die schwachsaure Lösung von Kobaltsulfat unter Benutzung von zwei Platiu- 
blechen als Anode, zwischen denen eni drittes Blech als Kathode hing, elektro- 
lysierte. Als sich auf diese eine genügende Menge Kobalt niedergeschlagen, 
wurde dieselbe herausgenommen, mit einem Stück besten Filtrierpapiers um- 
hüllt (dieses mit einem Platindraht festgebunden), und nun als Anode in eine 
Platinschale gehängt, die eine sehr reine schwach schwefelsaure I^ösung von 
Kobaltsulfat enthielt. Das sich bei der Elektrolyse auf der Schale ausscheidende 
Kobalt wurde in Salpetersäure gelöst und, wie oben beschrieben, behandelt 
Als Leitungssalz diente schwefelsaures Ammon. Diese Methode hatte aber so 
viel Mifsliches, dafs sie endgültig aufgegeben wurde. 

Die oben erhaltenen Resultate waren natürlich völlig unge- 
nügend, obwohl sie merkwürdigerweise paarweis aufserordentlich 
tibereinstimmen, ohne dafs hierfür ein zureichender Grund ersicht- 
lich wäre. 

Den beobachteten Differenzen konnten anscheinend vier ver- 
schiedene Ursachen zu Grunde liegen. Entweder war Kobalt beim 
Eindampfen verloren gegangen, oder es hatten sich beim Heraus- 
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nehmen des Tiegels aus der Salzsäure durch die Einwirkung der 
Luft basische Salze gebildet, oder es hatten sich drittens wechselnde 
Mengen von Chlorsilber in dem Waschwasser gelöst, oder aber das 
Kobaltchlorür war beim Eindampfen (das wegen der Gefahr des 
Verspritzens nur sehr langsam ausgeführt werden durfte), durch 
Staub verunreinigt worden. 

Wie diese Fehler bei der nächsten Versuchsreihe vermieden 
wurden, soll in dem folgenden auseinander gesetzt werden. 

n. VerBuchBreihe. 

Obwohl bei allen früheren Arbeiten Eindarapfungen unter mög- 
lichster Abhaltung des Staubes (durch darübergestellte Glasplatten) 
im Wasserbade vorgenommen worden waren, hatte sich trotzdem 
gezeigt , dafs die gewöhnlichen Laboratoriumseinrichtungen den 
nötigen Anforderungen nur in höchst mangelhafter Weise entspre- 
chen. Es war nie ein vollständiger Ausschlufs von Staub zu er- 
reichen, was um so schlimmer war, als der BegriflF Staub ein ganz 
unbestimmter ist, und weil deshalb in sorgfältigster Weise gereinigte 
Körper den Anspruch auf die Bezeichnung „rein" in kurzer Zeit 
verlieren müssen, wenn man nicht Mittel findet, die Verunreinigungen 
durch Staub auszuschliefsen. 

Es wurde schliefslich von den herkömmlichen Eindampfungs- 
methoden überhaupt abgesehen, da sich herausgestellt hatte, dafs 
bei Anwendung einer Gasflamme unter einer Schale oder einem 
Wasserbade, so dafs die Flammengase die Schale teilweise über- 
streichen, nicht verhindert werden kann, dafs geringe Mengen 
schweflige Säure (aus dem Schwefelgehalt des Leuchtgases stammend) 
in die Untersuchungsobjekte gelangen. 

Der in Fig. 2 wiedergegebene Apparat giebt die Gewifsheit, 
dafs jede Spur von Verunreinigung von dem einzudampfenden Körper 
abgehalten wurde. 

Das Prinzip desselben war folgendes: die Luft wurde nicht wie 
bei den gebräuchlichen Vorrichtungen über die abzudampfende Flüs- 
sigkeit hinweg gesaugt, sondern es wurde ein wohl gereinigter, 
ti-ockener Luftstrom in den das Kobaltchlorür enthaltenden Tiegel 
eingeblasen. Letzterer stand in einem durch eine Glasplatte wohl- 
bedeckten kleinen Holzkasten, der eine Öffnung (welche zur Abhal- 
tung von Staub mit einer mehrfachen Schicht feinster Müllergaze 
verschlossen war) zum Entweichen der mit Salzsäure und Wasser- 
dampf beladenen Luft hatte. Die Heizung geschah nicht direkt 



98 

durch eine untergestellte Flamme, sondern mittels eines Eupfer- 
barrens, der durch die Wand des Kastens geführt war und einerseits 
in einer mit Platin ausgekleideten Bohrung den Tiegel trug und 
am anderen Ende durch ein kleines, aufser dem Kasten stehendes 
Flämmchen erhitzt wurde. 

Die beiden aus der Figur ersichtlichen Glasplatten mufsten die 
eventuell verspritzten kleinen Mengen von Kobaltchlorür aufnehmen, 
und konnte man sich nach dem Eindampfen durch Absuchen der 
Glasplatten mit der Lupe überzeugen, dafs, dank der Erhitzung von 
der Seite und der Verdampfung von oben, nie auch nur eine Spur 
verloren gegangen war. 

Das so hergestellte Kobaltchlorür wurde zum Zwecke der Ent- 
fernung des Krystallwassers im Salzsäurestrom bei 195^ getrocknet. 
Nachdem man voraussehen konnte, dafs die letzte Spui* Wasser 
verschwunden war, wurde noch in der Hitze die Salzsäure durch 
Kohlensäure verdrängt; nachdem dies geschehen, wurde der Er- 
hitzungsapparat, noch heifs, in den Rezipienten einer stark wirken- 
den zweistiefligen Luftpumpe gebracht und der Luftleere ausgesetzt, 
so dafs das hergestellte Kobaltchlorür völlig frei von Salzsäure und 
Kohlensäure sein mufste. 

Der zum Entwässern des Kobaltchlorürs benutzte Apparat ist 
in Fig. 4 wiedergegeben. 

Die Salzsäure wurde aus sublimiertem Chlorammon und konz. 
reiner Schwefelsäure dargestellt und dreimal mit selbst konz. Schwefel- 
säure getrocknet. 

Die Kohlensäure wurde ganz wie die zur Oxydulmethode ver- 
wendete gewonnen. 

Der Rezipient war einmal mit einem Teller mit kleingeschla- 
genem Kalihydrat beschickt, welches die letzte Spur von Kohlen- 
säure aufnehmen sollte und aufserdem stand er mit den Stiefeln 
durch ein Trockenröhrchen in Verbindung, das ein Zurückdiffundieren 
von Wasserdampf vermeiden sollte. 

Zu den Atomgewichtsbestimmungen würde es an sich genügt 
haben, das so erhaltene Kobaltchlorür in Wasser zu lösen, und 
nach einer der bekannten Methoden das Chlor darin zu bestimmen. 
Da aber offenbar eine ausgezeichnete Kontrolle für die erlangte 
Reinheit des Kobaltchlorürs dadurch gegeben ist, wenn es gelänge, 
das Kobaltchlorür selbst zu wiegen, und so den Beweis zu fähren, 
dafs die Gewichtszunahme, die bei der Überführung des Metalles in 
das Chlorür entsteht, entsprechend ist der Menge Chlor, welche die 
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Bestimmung der wässerigen Lösung giebt, so wurde versucht, das 
trockene Kobaltchlorür zu wägen. 

Da das wasserfreie Kobaltchlorür in hohem Mafse hygroskopisch 
ist, so ist eine Wägung in den gewöhnlichen Wagerf unmöglich, da 
ein das Chlorilr enthaltender Tiegel zusehends durch Anziehung von 
Wasser aus der Luft zunimmt. Es zeigte sich, dafs eine Trocknung 
des Luftinhaltes der gebräuchlichen chemischen Wagen mittels Cal- 
ciumchlorids, Schwefelsäure oder Phosphorsäureanhydrid selbst unter 
Anwendung doppelter Gehäuse unmöglich war. Es wurde darum 
für diesen Zweck eine besondere Wage konstruiert. Bei dieser 
Wage stehen Balken, Schalen und Arretierung unter einer absolut 
dichten Glasglocke, welche durch viele Schalen mit Phosphorsäure- 
anhydrid vollkommen trocken gehalten wird. Die Bedienung der 
Wage wird dadurch möglich, dafs man durch einen in die Wage 
geblasenen völlig trockenen Luftstrom verhindert, dafs durch die 
zur Bedienung angebrachte möglichst kleine Offiiung feuchte Luft 
von aufsen eindringe, indem der trockene Luftstrom durch sein Aus- 
tliefsen die äufsere feuchte Luft verdrängt. 

Die benützte Wage ist in Fig. 3 abgebildet und in der Er- 
klärung ausführlich beschrieben. 

Die Wägung wurde so ausgeführt, dafs der bedeckte Tiegel mit 
einer geeigneten Zange rasch in eine, in dem rechten angenieteten 
Gefäfs befindliche Zange gesetzt wurde, worauf die Glocke mit Phos- 
phorsäureanhydrid rasch wieder aufgesetzt wurde. Natürlich wurde 
während dieser Operationen ein Luftstrom durch den Apparat ge- 
blasen. 

Um zu untersuchen, wie gut die Austrocknung der Wage ge- 
lungen sei, wurde ein nrit wasserfreiem Kobaltchlorür beschickter 
Tiegel, genau tariert, zwei Tage unter der Glasglocke der Wage 
stehen gelassen. Er nahm während dieser Zeit um 0.5 mg an Ge- 
wicht zu. 

Auch bei den Operationen des Hineinsetzens des Tiegels in die 
Wage wurde eine gerioge Wasseraufuahme nicht ganz vermieden. 
Ein Herausnehmen des Tiegels aus der Wage und wieder Hinein- 
setzen verursachte eine Gewichtszunahme von 0.3 mg. 

Man sieht, dafs trotz aller Vorsichtsmafsregeln die völlig exakte 
Wägung des Kobaltchlorürs nicht gelang. Die geringe Wasserauf- 
nahme des wasserfreien Salzes erklärt zur Genüge das bei der 
Wägungsmethode gefundene etwas niedrigere Atomgewicht des 
Kobalts. 
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Da man genötigt war, den eisernen Ring der trockenen Wage 
mit Quecksilber zu dichten, so konnten die vergoldeten Gewichte 
des bei Gelegenheit der Oxydulmethode geprüften Gewichtssatzes 
nicht benutzt werden. Der hierbei benutzte Satz aus Argentan und 
Aluminium ergab keine so günstige Korrektionstabelle, wie die des 
vergoldeten Gewichtssatzes. Dennoch waren die darin vorkommen- 
den Fehler so gering, dafs sie gegenüber den Versnchsfehlem völlig 
verschwinden. 

Das gewogene Eobaltchlorür wurde in Wasser gelöst, mit Sal- 
petersäiu'e angesäuert und mit einem geringen Uberschufs von 
Silbemitrat gefällt. Bei dem Auswaschen wurde jedesmal gut um- 
gerührt und möglichst vollständig dekantiert, um mit einer mög- 
lichst geringen Menge Waschwasser ein vollständiges Auswaschen 
zu erreichen. 

Da die unterdessen veröffentlichte Arbeit von F. Eohlbaijbch 
und ßosE^ ein bedeutendes Anwachsen der Löslichkeit des Chlor- 
silbers mit der Temperatur ergab, wurden die Waschwässer ge- 
sammelt und nach dem Absitzen noch einmal durch ein kleines 
Filter kalt filtriert. Das hierbei noch erhaltene Chlorsilbet wurde 
nach dem Verbrennen des Filters als Silber gewogen und dem fiiiher 
erhaltenen Chlorsilber hinzugerechnet. 

Das dabei erhaltene Filtrat war nie absolut blank, so dafs 
darin gewifs noch sehr geringe Mengen von Chlorsilber suspendiert 
waren. 

Für das Filtrat wurde noch (nach Eohlbauscu und Rose) das 
gelöste Chlorsilber berechnet, und die hierfür erhaltene Zahl hinter 
der ersten auf nächster Seite vermerkt. 

Bei der letzten Bestimmung wurde das Verfahren etwas modi- 
fiziert. Man fällte wie gewöhnlich das Chlorsilber kalt, erhitzte es 
dann stundenlang auf dem Wasserbade, bis es das charakteristische 
pulverige Aussehen gewonnen hatte, liels es aber dann vor dem Fil- 
trieren vollständig abkühlen. Aulserdem wurde bei dieser Bestim- 
mung das Silbemitrat höchst verdünnt zugegeben, um ein Enschliefsen 
von Silbemitrat vollständig zu vermeiden. Bei dem Zusammengiefsen 
der klaren Filtrate trübte sich die Lösung wieder ganz schwach. 
Es wurde darum die Summe der Waschwässer in einem staubfreien 
Räume in einer Porzellanschale auf etwa 30 ccm eingeengt und 
durch ein sehr kleines Filter nach dem Erkalten nochmals filtriert 

» med. Ann. 50, 127. 



101 



Man erhielt hierbei 0.3 mg Silber, entsprechend 0.4 mg Chlorsilber; 
dies war genau die Menge, die man für die Löslichkeit des Chlor- 
silbers in diesem Teile des Filtrates in Anrechnung gebracht hatte. 
Es scheint hieraus hervorzugehen, dafs die für das gelöste Chlor- 
silber angebrachte Korrektion wegen der in dem Filtrat vorhandenen 
geringen Mengen von Silbernitrat etwas zu hoch ist und den durch 
die Trübung hervorgebrachten Fehler schon mit einschliefst. 
Die erhaltenen Resultate waren folgende: 



No. 



1 






Atom- 




Atom- 


Frak- 


Ange- 


Aufge- 


gewicht 


Erhal- 


gewicht 


X LOilIk 

tion 


wandtes 


nommenes 


aus der 


tenes 


aus AgCl 


Co 


Cl 


CoCl,- 


AgCl 


(ohne 








Wägung 




Korr.) 



Atom- 
gewicht 
aus AgCl 
(mit Korr.) 



1 
2 
3 

4 
5 
6 

7 



Oa) 


0.7010 


0.8453 


58.66 


— 


b) 


0.3188 


0.3793 


[58.52] 




c) 


0.2949 


0.3562 


58.57 


1.4340 


3 a) 


0.4691 


0.5657 


58.66 


2.2812 


b) 


0.5818 


0.7026 


58.58 


2.8303 


9 a) 


0.5763 


0.6947 


58.68 




b) 


0.5096 


0.6142 


58.69 


2.4813 



58.828 


58.770 


58.825 


58.799 


58.803 


58.780 


58.750 


58.731 



Mittel werthe: 58.64 



58.801 



58.770 



Vergleicht man die erhaltenen Resultate mit einander, so zeigt 
sich, dafs die Bestimmungen durch Wägung des Chlorürs ein be- 
trächtlich niedrigeres Atomgewicht geben, als das nach der Methode 
der Silberchlorid wägung erhaltene ist 

Man wird nicht zaudern, als Grund dieser Verschiedenheit die 
geringe Wassermenge anzusprechen, welche das wasserfreie Chlorid 
bei den verschiedenen Operationen aufgenommen hat. 

Um sich zu vergewissern, dafs der Fehler nicht darin liege, 
dafs das Kobalt bei der Temperatur von 195® noch kleine Wasser- 
mengen halte, die sich möglicherweise bei höherer Temperatur be- 
seitigen liefsen, so wurde bei dem letzten Versuche das Kobalt bis 
auf 250® im Salzsäurestrome nochmals erhitzt, ohne dafs die Ge- 
wichtsabnahme mehr als 0.1 mg betragen hätte. 

Ad 2) Der eingeklammerte Wert ist bei Berechnung des Mittelwertes 
vemachlfissigt worden, weil beim Eindampfen im Salzsäurestrom eine sichtbare 
Verunreinigung des Tiegeldeckels stattgefunden hatte. 

Am Schlüsse dieser Arbeit wurde der benutzte Gewichtssatz, 
dessen Fr&fung am Anfange dieser Arbeit schon erwähnt wurde, 
und welcher von Zeit zu Zeit durch Vergleichung der häufiger ge- 
brauchten Stücke kontrollieiii worden war, einer neuen Prüfung 
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unterzogen. Es stellte sich hierbei heraus, dafs sich die gröfseren 
Gewichte um beträchtliches ^ verändert hatten, während die kleineren 
von 2 g abwärts bis auf einige Hundertstelmilligramme konstant 
geblieben waren. Die Änderung der gröfseren Stücke ist ohne Be- 
lang, da sie ausschliefslich als Tara benutzt worden waren, während 
die der kleineren zu gering ist, um die Resultate irgendwie zu 
ändern. 

Dieses Ergebnis zeigt nur, wie wenig man sich auf anfänglich 
äufserst genaue Gewichtssätze verlassen darf, wenn man sie (auch 
bei noch so schonendem Gebrauch) längere Zeit benutzt hat. 

Zusammenstellung der Resultate. 

I. Methode der Wägung von Oxydul und Metall: 

1. Co = 58.843 

2. Co = 58.912 

3. Co = 58.788 



Mittel 58.848 




II. Methode der Wägung des Kobaltchlorürs und Metalles: 


1. Co = 58.66 


2. Co = 58.57 


3. Co = 58.66 


4. Co = 58.58 


5. Co = 58.68 


6. Co = 58.69 


Mittel 58.64 


in. Methode der Wägung des Metalles und Silberchlorids: 


Ohne Korrektion: 1. Co = 58.828 Mit Korrektion des x 1. Co = 58.770 


2. Co = 58.825 im Waachwasser ge- 


2. Co = 58.799 


^ 3. Co = 58.803 lösten AgCl: 


3. Co = 58.780 


4. Co = 58.750 4. Co = 58.731 


Mittel 58.801 


Mittel 58.770 



Sämtliche Resultate sind auf die Atomgewichte: 

O = 15.96 
Cl = 35.37 
Ag = 107.66 

berechnet. 

Sämtliche Wägungen wurden im lufterfüllten Räume ausgeführt 



* Hei einem Gewicht erreichte die Differenz sogar den Wert von 0.5 mg. 
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Die Korrektion, berechnet für eine mittlere Dichte der Luft 
= 0.00120, würde betragen: 

a) für die Sauerstoffmethode -0.00037, 

dies entspricht einer Erniedrigung des Atomgewichtes um 0.022; 

b) for die Chlorürwägungsmethode -0.00052, 

dies entspricht einer Erniedrigung des Atomgewichtes um 0.031 ; 

c) für die Chlorsilbermethode -0.00009, 

dies entspricht einer Erniedrigung des Atomgewichtes um 0.005. 

Von dem obigen Mittelwerte 0.0012 weicht die Luftdichte um 
nicht mehr als 5^0 J^ach beiden Seiten ab für: die Temperaturen 
12—25^, die Barometerstände 740—770 mm Hg, die relat. Feuchtig- 
keit von 50— 1007^. 

Diese Dichteänderungen der Luft würden (infolge des verschie- 
den grofsen Auftriebes von Substanz und Gewichten) im ungünstig- 
sten Falle die Resultate der Oxydulmethode um ±0.00014 ihres 
Wertes^ und das daraus erhaltene Atomgewicht um ±0.008/ die 
Resultate der Chlorürwägungsmethode um ± 0.00005 bezw. das 
Atomgewicht um ±0.003 fehlerhaft machen können. 

Für die Chlorsilbermethode hingegen ist der Fehler ganz un- 
merklich. 

Die durch den verschieden grofsen Auftrieb des Tiegels her- 
vorgerufenen Fehler könnten die beiden ersten Resultate der Oxy- 
dulmethode um einige Einheiten der zweiten Dezimale fehlerhaft 
machen. Bei der dritten Bestimmung wurden sie durch Anbringung 
einer Tara vermieden (vergl. S. 86). Bei der Chlorürwägungs- 
methode verschwinden sie gegenüber den anderen Fehlem voll- 
ständig. Auch bei der Chlorsilbermethode wirkt der durch den 
veränderlichen Tiegelauftrieb hervorgerufene Fehler nicht auf die 
zweite Dezimale. 

Die Mittelwerte werden unter der Anwendung der Korrektion 
auf den luftleeren Raum folgende: 

1. Methode der Wägang von Oxydul nnd Metall Co = 58.826, 

2. „ „ „ des Metalls und Chlorürs Co = 58.61, 

3. „ „ „ „ „ „ Silherchlorids 

a) ohne Korrektion für das gelöst« Chlorsilher Co = 58.796, 

h) mit dieser Korrektion Co = 58.765. 

Wir würden 

Co = 58.765 

für den wahrscheinlichsten Wert halten. 



^ In der am Kopfe erwähnten Dissertation hatte sich hier ein Bechen- 
fehler eingeschlichen, den ich hierdurch herichtigen möchte. I'iiiele. 
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Nach Abschlufs der obigen Arbeit hat Winkleb am 30. Ok- 
tober 1894 eine weitere Untersuchung über das Atomgewicht des 
Kobalts und Nickels veröffentlicht und das Atomgewicht des Kobalts 
= 59.57 bestimmt. 

Vergleicht man mit unseren Resultaten die bisher gefundenen 
sicheren Zahlen für das Atomgewicht des Kobalts: 

1863. KüssEL 58.59, 

1871. Lee 58.97 („Ostwald" für O = 16, Co = 59.12), 

1886. Zimmermann 58.74, 

Co 
1867. Winkler 59.20,» für Au = 196.00, —- = 29.496, 

28. März 1893. Winkler 59.67,* 
30. Okt 1894. Winkler 59.37,» 

SO fallt vor allem die grofse Übereinstimmung mit dem von Zimmer- 
mann gefundenen Werte auf, während die Zahlen von Rüssel und 
Lee annähernd gleichviel nach verschiedenen Seiten abweichen. 
Die WiNKLER^schen Werte sind wesentlich höher. 

Die Differenz zwischen unseren und den WiNKLEB'schen Re- 
sultaten ist so bedeutend, dafs unbedingt bei uns oder bei Ol. Winkleb 
irgendwo Versuchsfehler vorhanden sein müssen. 

Es ist unzweifelhaft, dafs sowohl von Ol. Winkleb wie von 
uns versucht worden ist, mit möglichster Genauigkeit zu arbeiten. 

Nach den Atomgewichtsbestimmungen des Eisens, die Winkleb 
mit der Jodmethode ausführte, um die Richtigkeit der zuletzt von 
ihm gefundenen Werte zu beweisen, scheint es fast am wahrschein- 
lichsten, dafs die Verschiedenheiten in den Reindarstellungsweisen 
des Kobalts ihren Grund haben. Leider hat Ol. Winkleb nicht 
alle Einzelheiten der Darstellung des Kobalts mitgeteilt, so daÜB sich 
hierüber keine bestimmte Ansicht aussprechen läfst. Auch mufs 
hervorgehoben werden, dafs die Kontrollbestimmung des Atomge- 
wichtes des Eisens, mit Eisendraht, nicht mit chemisch reinem Metall 
vorgenommen wurde, so dafs der Einflufs der mannigfachen Un- 
reinigkeiten, die das technisch gewonnene reinste Metall hat, nicht 
aufser acht gelassen werden konnte. 

Bedenkt man, dafs das Kobalt in seinem chemischen Verhalten 
unzweifelhaft im periodischen System zwischen Eisen und Nickel zu 

* Zeitschr. analyt Chem. 6, 18. 

* Diese Zeitschr. 4, 10. 

» Diese Zeitschr. 8, 11 u. 291. 
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stellen ist, wie eine Vergleichung der Oxyde und der Cyan Verbin- 
dungen lehrt, und worauf auch die verschiedene Neigung der drei 
Metalle zur Bildung basischer Salze hinzudeuten scheint, so gewinnt 
der von uns gefundene Wert, als der niedrigere, eine weitere theo- 
retische Stütze. Der WiNKLEB'sche Wert von 1893 Ni = 58.90, 
gegen welchen sich die Einwendungen wegen der Basizität des 
Kobaltchlorürs und wegen der Oxydhaltigkeit des elektrolytisch ge- 
fällten Metalles nach den WmKLEB'schen Untersuchungen nicht 
machen lassen, würde gut damit übereinstimmen. Der neuere 
WiNKiiEB'sche Wert aber, Ni = 58.72, ist zu wenig von unserem 
Werte für das Kobalt (Co = 58.76) verschieden, um daraus weiter- 
gehende Schlufsfolgerungen ableiten zu können. 

Änorgan. ehem. Laboratorium der Kgl, Technischen Hochschule xu Dresden, 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1895. 
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wird die Flüssigkeit wieder filtriert und im Vakuum zur Krystalli- 
sation gebracht. In der kalten Jahreszeit ist es besser, die Krystal- 
lisation in der freien Luft vorzunehmen, da man sonst oft übersättigte 
Lösungen erhält. 

Herr Dr. Babtaltni, der die Güte hatte, diese Bjystalle zu 
untersuchen, sowie die der übrigen Alaune des Vanadins, beschreibt 
sie folgendermafsen: 

„Krystallsystem: Regulär, pentagonal-hemiedrisch (30. Klasse 
oder diakisdodekaedrische des kubischen Systems)." 

„Beobachtete Formen {111}, {100}, ;r{210}.** 

„Krystalle von violetter Farbe (Weinfarbe), die weniger intensiv 
ist, als bei dem entsprechenden Chromalaun; durchsichtig, mit 
glasig harzartigem Reflex auf den Spaltungsflächeu. Gröfse 1 — 9 mm. 
Alle Flächen sind mehr oder minder matt und geben deshalb nur 
approximative Mafse. Die Formen {111} und {100} sind gleichmäfsig 
entwickelt. Die Flächen von 7r{210} sind immer ziemlich klein, 
aber genügend eben und spiegelnd, so dafs sie ziemlich genaue 
Messungen liefern. [Der entsprechende Chromalaun, unter den 
gleichen Bedingungen krystallisiert, zeigt {111} und {100}, aber 
nicht ;r{210}]." 

Beobachtet: Berechnet: 



Winkel: Grenzwert: Mittel: n 

(100): (001) 90° r— 90"38' 90<>21' 6 90° 0' 

(111): (111) 70° 25'— 70° 55' 70° 40' 2 70° 32' 

(100): (210) 26° 12'— 26° 40' 26° 25' 5 26° 34' 

„Keine Spaltbarkeit. Muscheliger Bruch. Platten parallel zu 
(100), (001), (010), (111) desselben Krystalles zeigen sich einfach 
brechend, an fast allen Stellen der beobachteten Schnitte." 

Dieser Alaun ist äufserst leicht löslich in Wasser, beträchtlich 
leichter als der entsprechende Chromalaun; deshalb kann man ihn 
nur aus ganz konz. Lösungen krystallisieren lassen. Die konz. 
Lösungen sind von chromgrüner Farbe; verdünnt verändern sie die 
Farbe und werden, nach Mafsgabe der zugesetzten Menge Wasser, 
zuerst grünlich -braungelb, dann braungelb und endlich hellgelb. 
Die gelben oder braungelben Lösungen werden grün auf Zusatz von 
Schwefelsäure oder Salzsäure. Man beobachtet dann auch einen 
vorübergehenden Stich ins Blaue, bedingt durch teilweise Umsetzung 
des Vanadinsesquioxyds in Dioxyd, welche vom atmosphärischen 
Sauerstoff verursacht wird. Die Krystalle dieses Alauns werden 
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bei Luftzutritt allmählich trüb und mit der Zeit bedecken sie sich 
mit einer schwachen grünlichen Schicht, wahrscheinlich gebildet 
durch Verwitterung des Salzes. Doch erleiden sie im Verlauf von 
24 Stunden keine Gewichts Veränderung, auch dann nicht, wenn sie 
in Form feinsten Pulvers der Einwirkung der Luft ausgesetzt werden. 
Über Schwefelsäure aufbewahrt verloren sie in einem Monat bei 
einer Temperatur von 25 — 30® ungefähr ®/g von ihrem Krystallwasser, 
wurden dabei grün, bUeben im Wasser löslich; bei 50*^ ungefähr 
schmelzen sie in ihrem Krystallwasser zu einer grünen Flüssigkeit, 
die dann zu einer festen, anfangs grünen, später violetten Masse 
erstarrt; bei 100 Grad verlieren sie stark an Gewicht, zuerst sehr 
rasch, später immer langsamer, in 43 Stunden betrug der Gewichts- 
verlust 38.6 7o> während der Gesamtgehalt an Wasser 45.28% 
beträgt.^ Bei 230® werden sie rasch wasserfrei und nehmen eine 
gelblichgrüne Farbe an; dann lösen sie sich nicht mehr in Wasser. 
Bei Luftzutritt tritt äufserst langsam Lösung ein, aber nur deshalb, 
weil der Sauerstoff der Luft absorbiert wird, wobei denn auch die 
Flüssigkeit blaue Farbe annimmt. (Der Chromammoniumalaun 
dagegen bleibt auch in vollständig entwässertem Zustande im Wasser 
leicht löslich, mit dem er eine grüne, später violett werdende Lösung 
giebt.) Oberhalb 300® erleidet der Vanadinammoniumalaun eine 
tiefgehende Zersetzung; bei Luftzutritt geglüht, stöfst er Dämpfe 
aus und giebt der Hauptsache nach einen himmelblauen Rückstand, 
der dann zu einer gelben Flüssigkeit zerfliefst, die aus Vanadinsäure- 
anhydrid besteht. 

Die quantitative Analyse dieses Alaunes wurde vollständig aus- 
geführt. Das Wasser wurde durch Gewichtsverlust bei 230® be- 
stimmt, das Ammoniak durch Austreiben mittels Atzkali und Auf- 
fangen in Normalschwefelsäure, deren Titer nach dem Versuch 
zurückbestimmt wurde; die Schwefelsäure durch Chlorbaryum, wobei 



^ Es ist hier der Ort, auf eine Ungenauigkeit bezüglich des Chromalauns 
aufmerksam zu machen , von dem es heifst (Gmelin-Kraut, Handbuch der 
Chemie, [2] 2, 332), er verliere bei 100" 18 Moleküle Wasser. Ich habe mir 
sehr reinen Chromammoniumalaun dargestellt, der bei BIO" 45.17 % Wasser 
verlor (berechnet 45.14 %,). Ich habe ihn in demselben durch kochendes Wasser 
geheizten Ofen erhitzt, der mir bei den Vanadinalaunen gedient hat und habe 
konstatiert, dafs auch er sein Wasser succesive verliert. In 17 Stunden betrug 
der Verlust 39.9 7o — d. h. etwa 21 Moleküle Wasser; und der Verlust wäre 
bei fortgesetztem Erhitzen noch gröfser geworden. Der Vanadinanimoniumalaun 
verhält sich also nicht anders als der Chromalaun ; weder beim einen noch beim 
anderen bleibt der Wasserverlust bei 100** an einem bestimmten Punkte stehen. 
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die äufserste Sorgfalt darauf verwendet wurde, durch Salzsäure das 
schwefelsaure Baryum von kleinen Mengen Vanadin, die ihm sehr 
hartnäckig anhaften, zu befreien. Was das Vanadin betriflFt, so 
wurde hier wie für die übrigen Alaune, die volumetrische Methode 
mit Permanganat bevorzugt, die ich auch bei anderer Gelegenheit^ 
sehr geeignet gefunden hatte, und die den Vorteil besitzt, nicht nur 
die Quantität des in der Verbindung enthaltenen Vanadins, sondern 
auch die Verbindungsform, in welcher es vorhanden ist, anzugeben. 
Es ist ja bekannt, dafs Lösungen der niederen Oxyde des Vanadins, 
nach Behandlung mit Kaliumpermanganat Vanadinsäure enthalten 
und es ist in die Augen springend, dafs die Menge Permanganat, 
welche nötig ist, eine bestimmte Menge Vanadin der Sesquioxydform 
zu Vanadinsäure zu oxydieren, doppelt so grofs ist als die, welche 
man braucht, um dieselbe Menge Vanadin aus der Dioxydform zu 
Vanadinsäure zu oxydieren. Nach diesen Vorausschickungen gebe 
ich hier den Weg, den ich einschlug, bekannt: Ein bestimmtes 
Gewicht Substanz wurde in 10^/^iger kochender Schwefelsäure gelöst 
und rasch so lange mit Yio Normalkaliumpermanganatlösung ver- 
setzt, bis die rote Farbe auftrat. Dann wurde schweflige Säure 
im Uberschufs zugesetzt und so lange auf dem Wasserbade erhitzt, 
bis der Geruch derselben vollständig verschwunden war und nun 
zur heifsen blauen, Vanadindioxyd enthaltenden Flüssigkeit bis zur 
Rotfärbung Permanganat zugesetzt. Die Zahl der Eubikcentimeter, 
die bei der zweiten Operation zur Verwendung kamen, war halb so 
grofs wie bei der ersten, wodurch bewiesen wird, dafs das Vanadin 
in unserer Verbindung in der Form VX^ vorhanden ist. 

Die Resultate der Analysen, die an Produkten verschiedener 
Krystallisationen ausgeführt wurden, sind folgende: 

I. 0.8194 g Substanz entfärbten a) 34.6 com Vio Normalpermanganatlösung 
und mit SO, reduziert entfärbten sie b) 17.4 com. 

II. 0.8618 g Substanz entfärbten a) 36.6 com Vio Normalpermanganatlösung 
und mit SO, reduziert entfärbten sie b) 18.8 com. 

III. 0.9712 g Substanz gaben 0.9523 g Baiyumsulfat 

IV. 0.9622 g Substanz gaben soviel Ammoniak als in 39.3 com */,o Normal- 
ammoniaklösung enthalten ist 

V. 0.9822 g Substanz verloren bei 230* 0.4446 g Wasser. 



' PicciNi und GiORGis, Oaxx, Chim, [1] 22, 59. 



111 



Daraus 


ergiebt sich: 
Berechnet : 


Gefunden : 










I. II. IIL 


IV. 


V. 


v,o. 


150 15.72 


a) 15.83 b) 15.93 15.92 — 




— 


4 SO, 


820 33.54 


— — 33.66 


— 


— 


(NH,),0 


52 5.46 


— — — 


5.31 




24U,0 


432 45.28 


^_ — ^ 


^^imm 


45.26 




954 100.00 





Versuohy den Alaun des Vanadins mit Hydrozylamin darzustellen. 

Da die Darstellung des Vanadinalauns mit Ammonium so leicht 
gelungen war, so wollte ich versuchen, den des Hydroxylamins her- 
zustellen. Zu diesem Zwecke stellte ich Vanadinsäureanhydrid dar, 
indem ich reines metavanadinsaures Ammonium leicht glühte, be- 
handelte es mit durch Schwefelsäure angesäuertem Wasser (im 
Verhältnis VrSOj) und vervollständigte die Lösung durch Zusatz 
von schwefliger Säure und Erhitzen auf dem Wasserbade. Die blaue 
Lösung, aus der alles Schwefligsäureanhydrid verjagt war, wurde 
filtriert und mit dem negativen Pole des Elementes reduziert. Ich 
erhielt so eine Flüssigkeit von chromgrüner Farbe, die das Trioxyd 
des Vanadins als Sulfat enthielt. Zu dieser setzte ich die berechnete 
Menge Hxdroxylaminsulfates, die ich durch Behandlung des Chlor- 
hydrates mit Schwefelsäure erhalten hatte. 

Nach wenigen Augenblicken wurde die grüne Flüssigkeit blau, 
ein Beweis, dafs das Vanadinsesquioxyd durch das Hydroxylamin 
in Dioxyd verwandelt worden sei. Ich wiederholte den Versuch und 
hatte den gleichen Erfolg. Das Hydroxylamin funktioniert also in 
diesem Falle als Oxydationsmittel, der Vanadinalaun desselben kann 
also nicht dargestellt werden. Die blaue Flüssigkeit, die durch den 
Zusatz von Hydroxylamin erhalten worden war, wird grün, wenn 
man mit dem negativen Pole des Elementes reduziert, und beim 
Verdampfen giebt sie den Ammoniumalaun des Vanadins. 0.5003 g 
der auf diese Weise erhaltenen Substanz entfärbten 20.9 ccm 
7io Normalpermanganatlösung, eine Zahl, welche zu 15.66 ^o ^2^3 
führt (berechnet 15.72). Bedenkt man nun, dafs unsere Berechnung 
von der Voraussetzung ausgeht, dafs alles Vanadin vom Hydroxyl- 
amin zur Dioxydform reduziert worden sei, und dafs sowohl das 
Vanadinsesquioxyd wie das Hydroxylamin Kaliumpermanganat re- 
duzieren, so kann man den Schlufs ziehen, dafs die Reaktion 
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zwischen den beiden Substanzen vollständig gewesen ist und durch 

die Formel 

V,0,+NH,0=V,0,+NH, 

ausgedrückt werden kann. 

Übrigens ist das Vanadintrioxyd nicht die einzige Substanz, 
die von Hydroxylamin oxydiert wird. Ich hatte Gelegenheit, zu 
konstatieren, dafs auch die Sesquioxyde des Titans und des Molyb- 
däns von ihm in die entsprechenden Dioxyde verwandelt werden. 
Da ich nicht glaube, dafs Reaktionen, in welchen Hydroxylamin als 
Oxydationsmittel dient, bekannt sind, behalte ich mir deren Studium 
ftir die Zukunft vor, indem ich nach und nach alle jene niederen 
Oxyde untersuchen werde, deren reduzierende Eigenschaften stärker 
sind als die des Hydroxylamins. 

Vanadinrubidiumalaun. (Va03)(S03)8 + Rb,0 . SO3 + 24HjjO. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wird Vanadinsäureanhydrid 
mit Wasser behandelt, welches Schwefelsäure im Verhältnis VrSO, 
enthält und die Lösung auf dem Wasserbade unter Zuhilfenahme 
von Schwefligsäureanhydrid vervollständigt; zur filtrierten blauen 
Flüssigkeit wird dann die berechnete Menge Rubidiumsulfat gesetzt. 
Durch Reduktion mit dem negativen Pol des Elementes wird die 
Flüssigkeit grün und giebt leicht Exystalle, über welche mir 
Dr. Babtalini folgendes mitteilt: 

„Erystallsystem: Regulär, pentagonal-hemiedrisch (30. Klasse 
oder diakisdodekaedrische Klasse des kubischen Systems^^ 

„Beobachtete Formen {111}, {100}, ;r{210}." 

„Durchsichtige Erystalle von bläulich-violetter Farbe. Dimen- 
sionen 1 — 2 mm. Ziemlich ebene und spiegelnde Flächen. Vor- 
herrschende Form {111}, die Formen {100}, ;r{210} wenig entwickelt, 
aber stets vorhanden. 





Beobachtet: 




n 


Berechnet: 


Winkel: 


Grenzwert: 


Mittel: 




(100) : (001) 


89 <> 51' — 90^59' 


90<>45' 


5 


90 0' 


(111):(111) 


700 16' — 70^43' 


70<>31' 


11 


70 32' 


(100) : (210) 


260 13' — 26<> 37' 


26<*28' 


7 


26 ''34' 



„Keine Spaltbarkeit. Muscheliger Bruch; glasiger Glanz. Sie 
zeigten sich im Orthoskop einfach brechend auf fast allen Punkten 
der untersuchten Schnitte." 
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Der Bubidiumalaun ist viel weniger löslich als der Ammonium- 
alaun. Die konz. Lösungen sind grün, die verdünnten sind gelb 
oder braungelb und werden erst auf Zusatz von Säuren grün. 
Während die Mutterlaugen des Ammoniumalauns bei Luftzutritt ihre 
grüne Farbe vollkommen bewahren, auch wenn man sie auf ein 
ganz kleines Volumen und zu Syrupkonsistenz eindampft, werden 
die Mutterlaugen des Rubidiumalauns leicht blau. Es scheint also, 
als ob das Ammoniumsulfat dem Sulfat des Vanadintrioxyds gröfsere 
Beständigkeit erteile, als das Rubidiumsulfat. 

Der Rubidiumalaun verändert sich oberflächlich an der Luft 
etwas mehr als der Ammouiumalaun und erleidet innerhalb 24 Stunden 
nicht die leiseste Gewichtsveränderung. Bei 100^ verliert er all- 
mählich Wasser und wird gelblichgrün; bei 230^ ist er wasserfrei. 
Über 300** erleidet er tiefgreifende Zersetzung. Wenn er wasserfrei 
geworden ist, hat er die Eigenschaft, sich in Wasser zu lösen, 
eingebüfst. Die quantitative Analyse wurde beschränkt auf Vanadin 
und Wasser, da mir die Bestimmung dieser beiden zum Nachweis 
der Reinheit genügend schien; denn über die Natur der Ver- 
bindung lassen die Darstellungsweise, die physikalischen und geo- 
metrischen Eigenschaften und die Reaktionen derselben nicht den 
geringsten Zweifel. 

I. 0.5652 g entfärbten a) 20.2 ccm Vio Normalpermanganatlösung und nach 
der Reduktion mit Schwefelsäureanhydrid b) 10.25 ccm derselben Lösung. 
U. 0.5562 g verloren bei 230 <> 0.2214 g. 



Daraus ergiebt 


sich: 




Berechnet: 


Gefunden: 






I. II. 


V,Os 150 


13.78 


a) 13.40 b) 13.60 — 


4 SO, 320 


29.41 


— — 


Rb,0 186 


17.10 


— — 


24 HgO 432 


39.71 


— 39.b 


1088 


100.00 





Vanadincaesinmalaun V203.(S03)3 + CS2O.VSO3 + 24 H3O. 

Wird auf eine der Darstellung des Rubidiumalauns völlig ähn- 
liche Weise erhalten; man hat nur Rubidiumsulfat durch Caesium- 
sulfat zu ersetzen: 

„Krystallsystem: Regulär, pentagonal-hemiedrisch (30. Klasse 
oder diakisdodekaedrische Klasse des kubischen Systems). 

Beobachtete Formen Jlll}, ;r{210j, {100}. 
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Krystalle von blafs-nibinroter in amethystvioletter Farbe, durch- 
scheinend oder halbdurchscheinend, sehr zerbrechlich. Dimensionen 
1 — 2 mm. Flächen eben und spiegelnd. Vorherrschende Form {111}, 
die Flächen von !i:{210} sind klein^ aber immer vorhanden, die von 
{100} sehr klein und bei einigen E^rystallen gar nicht ausgebildet. 

Beobachtet: Berechnet: 



Winkel: Grenzwert: Mittel: 

(lll):(Tll) 70« 3' — 70<>48' 70^27' 70<>32' 

(100) : (210) 26 « 34' — 26 • 89' 26 ^ 36' 26 ^ 34' 

Keine Spaltbarkeit Muscheliger Bruch, glasig metallischer 
Glanz. Im Orthoskop einfach brechend an fast allen Stellen der 
untersuchten Schnitte." 

Der Caesiumalaun ist in kaltem Wasser sehr wenig löslich, 
so dafs der gröfste Teil sich in dem Platinrezipienten absetzt, in 
welchem die Reduktion durch den negativen Pol ausgeführt wird; 
in der Hitze löst er sich bedeutend leichter und aus der kochend 
gesättigten Lösung scheidet er sich beim Erkalten reichlich wieder 
ab, wodurch die Reinigung dieser Verbindung sehr wesentlich er- 
leichtert wird. Die heifs bereiteten Lösungen, wenn sie nicht an- 
gesäuert werden, sind niemals grün, sondern gelb oder braungelb; 
die Substanzmenge, welche in Lösung geht, ist zu klein, um eine 
grüne Flüssigkeit zu geben. Die E^rystalle des Gaesiumalauns sind 
an der Luft wenig veränderlich; bei 100^ verlieren sie allmählich 
Wasser und werden bei 230^ wasserfrei, wobei sie grüne Farbe 
annehmen; über 300® erleiden sie tiefgreifende Zersetzung. 

I. 1.0599 g entförbten a) 35.3 ccm 7io NonnalpermanganatlÖBang und nach 
Reduktion mit Schwcfligsäureanhjdrid entfärbten sie 17.9 ccm. 
II. 0.7401 g verloren bei 230 <» 0.2690 g. 
in. 0.4944 g verloren 0.1805 g. 



.US ergiebt sich: 






Berechnet: 


Gefunden : 






I. II. 


V,0, 150 


12.68 


a) 12.49 b) 12.64 — 


4 SO, 320 


27.05 


— — 


Cs,0 281 


23.76 


— — 


24 H,0 432 


36.51 


— 36.3! 


1183 


100.00 





III. 



36.50 



Es ist zu der Bestimmung des Vanadins in diesem wie in den 
anderen Alaunen zu bemerken, dafs die mit a) bezeichneten Zahlen 
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im allgememen etwas kleiner sind als die mit b) bezeichneten, in- 
folge einer leichten Oxydation, welche in der sehr kurzen, von der 
Analyse beanspruchten Zeit stattfindet. Die mit b) bezeichneten 
Zahlen sind naturgemäfs diejenigen, welche den Gehalt an Vanadin 
mit gröfserer Genauigkeit angeben.^ 



^ Ich suchte auch die Alaune des Titantriozyds darzustellen. Ihre Her- 
stellung ist beträchtlich schwieriger als die der Alaune des Vanadintriozydes. 
Ich habe zwar schon sichere Anzeichen für ihre Existenz bekommen , doch 
gelang mir bis jetzt nur die Darstellung des Bubidiumalauns. 

Florenz, Laboraiorio di Chimica Earmac«uHca del R, Isiituto Superiore, 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1895. 



Einige Produkte, die durch Einwirkung von Blei und von 

Kaliumnitrit auf Bleinitrat entstehen. 

Von 

Fbanz Pbtebs. 

Einleitung. 

Proust machte im Anfange dieses Jahrhunderts zuerst die 
Beobachtung, dafs sich metallisches Blei in einer wässrigen Lösung 
von Bleinitrat beim Erwärmen auflöst, und dafs beim Erkalten der 
Flüfsigkeit ein Salz in gelben, glänzenden Schuppen anschiefst. 

Er erklärte die Bildung des Salzes durch eine Reduktion des 
Bleioxydes und betrachtete es demnach als ein salpetersaures Blei- 
suboxyd. Thomson^ meinte, es unterschiede sich vom Bleinitrat 
nur durch ein Ubermafs von Base. J. Beezelius* studierte im 
Verlaufe seiner Arkeit über Salpetersäure und salpetersaure Salze 
die Einwirkung von Blei auf Bleinitratlösung näher. Aufser dem 
Salze Pboüst's, das er für basisch salpetrigsaures Bleioxydul er- 
klärte, stellte er noch zwei andere Verbindungen dar, die er als 
neutrales salpetrigsaures Bleioxydul und überbasisch salpetrigsaures 
Bleioxydul bezeichnete. Er beobachtete auch zuerst im Verlaufe 
der Operation eine Entwickelung von „Salpetergas", dem wenig 
„Stickgas" beigemengt wäre. Ohne Kenntnis der BEBZEUUs'schen 
Arbeiten beschrieb Chevreül^ in demselben Jahre (1812) die Dar- 
stellung und Eigenschaften der erwähnten drei Salze. Das letzte 
war aber seiner Meinung nach mit dem BEBZELiüs'schen nicht 
identisch, da es eine andere Farbe hatte und durch Einwirkung 
von 134.5 g Blei auf 100 g Bleinitrat entstand, während sich bei 
Berzeliüs nur 127 g bezw. 116.5 g Blei gelöst hatten. Sein Salz 
sollte mehr Base enthalten. Diese Ansicht erwies sich aber als 
falsch. E. PfiLiGOT* erhielt aufser den bis dahin bekannten Ver- 



* Thofnson, Systdme de chimi£. 
« Gilb. Ann. 40, 186; 46, 157. 
» Ann. de Chim. 88, 72; 84, 9. 

* Ann. Chim. Phys. (3) 2, 87. 
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bindungen noch ein orangefarbenes Salz, dem er die Zusammen- 
setzung NgOg.TPbO.SHO (nach alter Schreibweise) zuerkannte. Die 
Salze von Berzelius und Cheveeül enthalten nach ihm keine 
salpetrige, sondern Untersalpetersäure. 

Durch die erwähnten Arbeiten waren folgende Salze bekannt 
geworden: 

1) PbN30e + PbN30, + 2Pb02H3 (gelb), 

2) PbN30e + 3PbN30, + 4Pb02H2 (gelb), 

3) PbN304 + Pb02Ha + 2PbO (fleisch-, rosen-, ziegelrot), 

4) PbN30«-hPbN204 + 3Pb02Ha + 2PbO (orange). 

Die erste Verbindung wurde durch Einwirkung eines Atoms 
Blei auf 1 Molekül Bleinitrat in kochender oder heifser Lösung 
erhalten; die zweite aus dieser durch Fällen der Hälfte des Blei- 
oxydes mit Schwefelsäure oder durch Einleiten von Kohlensäure in 
die Lösung, die dritte durch zwölfstündiges Kochen der Lösung 
eines Moleküls Bleinitrat mit 1^2 Atomen oder mehr (127 oder 
135 7o) ^'®^5 unterbrach man das Kochen vorher, so erhielt man 
ein Gemenge des ersten und des vierten Salzes, aus dem durch 
siedendes Wasser das erste auszuziehen war; das vierte Salz bildete 
sich auch beim Kochen der Lösung des ersten mit Bleioxyd. 
Aufserdem bekamen Chevbeul und PtoiGOT durch Einleiten von 
Kohlensäure in eine heifse Lösung der dritten Verbindung lange, 
gelbe Prismen des neutralen salpetrigsauren Bleioxydes, von denen 
sie aber keine Analysen mitteilten. 

Wenige Jahre nach PiiUGOT veröffentlichte Th. Bromeis ^ seine 
Arbeit über die durch Einwirkung von Bleinitrat auf Blei ent- 
stehenden Salze. Er zeigte wie man durch langdauernde Einwirkung 
der beiden StoflFe auf einander und durch Behandeln der Lösungen 
der bekannten Präparate mit metallischem Blei neue Verbindungen 
erhalten könne. 

Aufser den bereits beschriebenen Salzen stellte er folgende dar: 

5) 3PbN30e+PbNa04 + 6Pb03H3 + 4PbO (hell ziegelrot) durch 
mehrtägiges Sieden einer Bleinitratlösung über einem grofsen 
Überschüsse von Blei, 

6) PbNgOe + 3PbN204 + 6Pb03H2 + 4PbO (orangerot) nach dem- 
selben Verfahren wie 4, 

7) PbNjO^ + PbOaHg (goldgelb) durch kurzes Sieden der Lösung 
des Salzes 1 über Blei, 
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8) PbNjO^ + ZPbO (feuerrot oder grün) durch mehrstündiges 
Sieden der Lösung des Salzes 4 über Blei. 

N. VON Lorenz ^ hat endlich durch Behandeln einer Bleinitrat- 
lösung bei 60® — 70® oder in der Siedhitze mit Bleimengen, die, auf 
1 Molekül Nitrat bezogen, von 1 bis 2^/^ Atom um je ^/^ Atom 
zunahmen und unter Berücksichtigung der etwa dazwischen ent- 
stehenden Produkte eine lange Beihe von Salzen erhalten, von 
denen folgende an dieser Stelle noch nicht erwähnt sind: 

9) PbN20e.|-PbOaH2 (gelbUch weifs) durch V4- Ws «/^stündige 
Einwirkung von 31.27 g Blei (1 At.) auf 50 g Bleinitrat 
(1 Mol.) in »1 1 Wasser oder durch ^s^tündiges Kochen 
derselben Mengen, 

10) 3(2PbNaOe+PbN20^ + 3Pb03H,) + 2H,0 (hellgelb) bei den 
vorigen Verhältnissen nach 272 Stunden, 

11) 3(PbN,Oe + PbN,04 + 2PbOaH3j) + 4H30 (citronengelb) durch 
vollständige Lösung von 31.27 g Blei in der wässrigen 
Lösung von 50 g Bleinitrat nach 6 Stunden, 

1 2) 6PbN20e + 7PbN204 + 1 3PbOaH2 + SHjO (dem äusseren An- 
sehen nach von 1 1 nicht zu unterscheiden) aus 50 g Blei- 
nitrat und 34 g Blei nach 7 Stunden, 

13) 3PbN20e+5PbN,0^ + 8PbOaH3 + 2H20 aus 1 Mol. Bleinitrat 
und IV^At. Blei, 

14) 3(PbN20e + 2PbN30^ + 3Pb02Hg) + 2H20 (13 ähnlich) aus 
50 g Bleinitrat und 42 g Blei, 

1 5) 3(PbNaOg + 3PbN304 + 4PbOaHa) + 2H3O (tiefere Nuance) aus 
50 g (1 Mol.) Bleinitrat und 46.9 g (P/a At.) Blei.. 

Salz 13) hält er mit 1) für identisch, 4) mit seinem 2PbN20g + 
3PbN,04 + ePbOgH, + 5PbO, 3) mit seinem PbNaO^ + PbO^H, + 2PbO, 
7) höchst wahrscheinlich mit seinem PbNaOe + 4PbN,04 + 5PbOjH, 
oderPbN20e + 5PbNa04 + 6Pb02Ha, 6) mit seinem PbN30e + 2PbN,0^ 
+ 4Pb02H3 + 3PbO und 8) mit seinem llPbN204 + PbO,H2 + 
20PbO. Dagegen meint er, dafs 1) in Wirklichkeit mehr salpetrige 
Säure enthalten müsse als der Formel entspricht; das reine Salz 
sei 11). 

Die Hoffnung, die von v. Lorenz aufgestellten Formeln auf ein- 
fachere zurückführen zu können, veranlafste mich, die Produkte, 
die bei der Einwirkung allmälig steigender Mengen Blei auf siedende 
wässrige Bleinitratlösung erhalten werden, unter etwas abgeänderter 
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Konzentration der Lösung und unter genauer Beobachtung der zur 
Lösung des Bleis erforderlichen Zeit, nochmals zu untersuchen. 
Daran schlofs ich Versuche über die Einwirkung von Bleioxyd auf 
kochende Lösungen einiger Salze, die auf dem ersten Wege er- 
halten werden, und über ihre Umsetzung, sowie über die Wechsel- 
Zersetzung von Bleinitrat mit Kaliumnitrit, über den letzteren 
Gegenstand gab es bis dahin nur eine Angabe Längs, ^ der aus 
Bleinitrat und einem bedeutenden Überschufse von Kaliumnitrit 
das Salz 2PbN,Oe + PbN,04 + 6KNOaH-3H30 bekommen haben will. 
Aufser den meisten der Verbindungen, die durch die früheren 
Arbeiten bekannt geworden waren, stellte ich eine Reihe neuer dar, 
sodafs die Zahl der Salze, die nach einer der erwähnten Weisen, 
öfter auf mehreren Wegen zu erhalten sind, auf 28 stieg. Die 
Krjstallform aller ist sehr ähnlich, und es ist, wie ich in dem 
letzten Abschnitte eingehender auseinander gesetzt habe, äufserst 
wahrscheinlich, dafs die Mehrzahl isomorphe Mischungen sind je 
zweier der Salze: PbNgOe+PbOjHj, PbN20e + 2PbO,H„ PbN20e + 
Pb03H2 + 2PbO, PbN20e + PbN20, + 2Pb02H2, PbN20e+PbN,0,+ 
2PbO,H2 + 2PbO, PhNjO^ + PbO^Hj, PbN204 + 2PbO und PhN^O^^- 
Pb03H3 + 2PbO. 

Darstellimg der Salze. 

Um Wiederholungen zu vermeiden, soll hier das allgemeine 
Verfahren angegeben werden. Bleinitrat wurde in ausgekochtem, 
kochendem Wasser, das sich in einem langhalsigen Kolben befand, 
gelöst und zu der Lösung auf einmal die berechnete Menge Blei 
in kleinen, dünnen, durchaus blanken Schnitzeln gesetzt. Dann 
wurde der Kolben mit einem durchbohrten Korke verschlossen und 
die Flüfsigkeit auf dem Sandbade in gelindem Kochen erhalten. 
Das verdampfte Wasser wurde von Zeit zu Zeit durch kochendes, 
ausgekochtes ersetzt, und der Kolbeninhalt ab und zu tüchtig um- 
geschüttelt. Die Auflösung des Bleis geht bis zu einem gewissen 
Zeitpunkte nur langsam von statten, dann sehr schnell, bis nur noch 
ein verhältnismäfsig kleiner Rückstand übrig bleibt, und schliefslich 
bis zu dessen vollständigem Verschwinden mit aufserordentlicher 
Trägheit. Nach der Auflösung wurde die Flüfsigkeit filtriert und 
in Krystallisationsschalen erkalten gelassen. Einige Male habe ich 
auch, um die Abkühlung zu verlangsamen, die Schalen in Watte 
eingepackt, wodurch ich gröfsere Krystalle zu erzielen hoffte. Dem 



> Sv. Vetensk, Akad. Handi. (1860); Jahresber. (1862), 102. 



- 120 - 

Augenscheine nach gelang dies auch in manchen Fällen; eine 
nähere Untersuchung zeigte jedoch, dafs sich nur mehr Krystalle 
wie unter gewöhnlichen Verhältnissen über einander geschoben 
hatten. Die Krystalle wurden nach dem Abgiefsen der Mutterlauge 
mit kaltem ausgekochtem Wasser gut gewaschen, zwischen Fliefs- 
papier abgedrückt und an der Luft völlig getrocknet. In den Fällen, 
wo ich die Mutterlauge nochmals eindampfte, geschah dies, nach- 
dem sie durch Filtration von übergeschwemmtem erstem Anschufse 
und von der Bleicarbonatschicht, die sich beim Stehen auf ihr ge- 
bildet hatte, befreit war, durch allmähliches Eindampfen im Kolben. 
Ahnlich verfuhr ich zur Herstellung der Verbindungen, die durch 
Einwirkung von Bleioxyd auf die vorher erhaltenen Salze entstehen. 
Zum Studium der Einwirkung von Kaliumnitrit auf Bleinitrat 
und auf die nach der ersten Methode dargestellten basischen Salze 
konnte nicht von dem käuflichen festen Nitrit ausgegangen werden, 
da dieses einen sehr wechselnden Gehalt an salpetriger Säure be- 
sitzt. Ich benutzte deshalb eine Lösung, die im ccm 0.0574 g 
N3O3 enthielt. Auch bei dieser Versuchsreihe kamen nur ausge- 
kochte Lösungen zur Verwendung. 

AnalytiBche Methoden. 

Zur Bestimmung des Bleis wurde im allgemeinen die Substanz 
im Porzellantiegel mit überschüfsiger verdünnter Schwefelsäure über- 
gössen, diese auf dem Sandbade abgedampft und der letzte Rest 
über freier Flamme entfernt. Dann wurde noch einige Minuten 
schwach geglüht, mit der Vorsicht, dafs die Spitze der Flamme 
nur gerade den Boden des Tiegels berührte. Dadurch wird eine 
teilweise Umwandlung des Sulfats in Carbonat vermieden. Nur 
ganz vereinzelt fällte ich das Blei durch Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure und Alkohol zu der heifsen Salzlösung. Ein Exsik- 
kator ist hier vollständig zu entbehren, der leere Tiegel wird im Ar- 
beitsraume erkalten gelassen, 10 Minuten in die Wage gestellt und 
dann gewogen. Ebenso verfährt man mit dem Tiegel, wenn er das 
Bleisulfat enthält. 

Salpetrige Säure bestimmt man am genauesten, wie 
kurze Zeit nach Beendigung meiner Arbeit wieder G. Lunge ^ 
durch Mitteilung vergleichender Versuche eines seiner Schüler be- 
wiesen hat, durch Oxydation mit Kaliumpermanganat. Doch giebt 
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die Methode, wenn man Kaliumpermanganat bis zur minutenlangen 
Rotfarbung in die Nitratlösung fliefsen läfst (Feldhaus-Boeckmann) 
zu niedrige und unter einander nicht gut stimmende Resultate, weil 
etwa entstehendes Stickoxyd zu leicht, ohne oxydiert zu werden, 
aus der Fltifsigkeit entweichen kann. Auch die Vorsichtsmafsregeln 
unter denen N.v. Lorenz^ arbeitete, dürften die Fehler, die der 
Methode in der ursprünglichen Gestalt anhaften, nicht ganz be- 
seitigen. Ich wandte deshalb die Modifikation an, die G. Lunge ^ 
zuerst flir die Nitroseanalyse vorgeschlagen hat: Man läfst die 
Nitritlösung bei 30 — 40^ zu der mit Schwefelsäure angesäuerten 
Chamäleonlösung fliefsen.. Nach der oben erwähnten Mitteilung^ 
beträgt bei dieser Arbeitsweise unter Anwendung von Halbnormal- 
chamäleon die Abweichung von den theoretischen Werten ± 0.1 7o^ 
bei Zehntelnormalchamäleon der gröfste Fehler — 0.23, die 
übrigen bis ±0.16^0 vorn Mittel. Weil ich mit Bleisalzen zu 
thun hatte, zog ich es vor, mit Salpetersäure statt mit Schwefel- 
säure anzusäuren. Zuerst wurde immer ein Vorversuch angestellt, 
um die ungefähr erforderliche Nitritmenge zu ermitteln. Bei den 
eigentlichen Bestimmungen wurde dann der gröfste Teil des Nitrits 
zu der kalten Chamäleonlösung gesetzt, darauf diese auf 30 — 40^ 
erwärmt und zu Ende titriert. Die Nitritlösungen wurden sehr 
verdünnt angewendet, stets auf 200 ccm aufgefüllt und von einer 
solchen Konzentration gewählt, dafs die in ihnen enthaltene Menge 
salpetriger Säure bei allen Versuchen annähernd dieselbe war. Den 
Titer der Chamäleonlösung, von der zu jeder Bestimmung 10 ccm 
verwendet wurden, stellte ich, unter Beobachtung der eben ange- 
führten Verhältnisse, mit Silbernitrit. Die im folgenden in Betracht 
kommenden Titer sind: 

1) 1 ccm KMn04 = 0.001 3446 g N^Oj, 

2) 1 „ „ =0.0013348 „ „ , 
8) 1 „ „ =0.001319 „ „ , 
4) 1 „ „ =0.0012886 „ „ , 

Bei der Wiedergabe der Aualysenresultate habe ich auf den 
Titer in der Art hingewiesen, dafs ich seine Zahl als Index den 
ccm anfugte. 

Die Bestimmung der Salpetersäure wurde indirekt aus- 
geführt, indem erst die Gesamt-Stickstoff- Menge orniittelt, von dieser 

» Wien. Akad. Ber. (2. Abteil.) 24, 1138. 
• Ber. deutsch, ehe^ti. Ges. 10, 1074. 
' Zeitschr. angew. Che/n. (1891), 029. 
Z. anorg. Chem. XI. 9 
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der Nitritstickstoff subtrahiert und aus der Differenz der Salpeter- 
säuregehalt berechnet wurde. 

Zur Bestimmung des Gesamtstickstoffes benutzte ich die 
zuerst von Habcoübt^ vorgeschlagene, später von J. M. Edeb' 
modifizierte Methode. Sie beruht darauf, dafs man den Stickstoff 
in einer alkalischen Lösung des Salzes durch ein Gemenge von fein 
granuliertem Zink und Eisenfeilspähnen in Ammoniak überführt, 
dieses abdestilliert und in überschüfsiger titrierter Zehntelnormal- 
säure auffangt. Zinkstaub kann man an Stelle des granulierten 
Zinks nicht verwenden, da die Flüfsigkeit dann bei der Destillation 
zu stark schäumt. Dieses Schäumen bildet überhaupt einen Ubel- 
stand der Methode. Es wird auch bei Anwendung der von J. M. 
Edeb vorgeschlagenen ganz bestimmten Mengen der Reduktions- 
materialien und der Kalilauge, sowie eines Luftstromes nicht immer 
und nicht mit genügender Sicherheit vermieden. Ich wählte des- 
halb als Beduktionsgefäfs einen geräumigen (1 1-) Kolben mit doppelt 
durchbohrtem Korke. Die durch die eine Bohrung gehende Röhre 
stellte die Verbindung mit dem Kühler und dadurch mit den Ab- 
sorptionsflaschen her; die durch die andere Bohrung eingeführte 
reichte bis zum Boden des Kolbens und diente zum Einleiten von 
Wasserdampf. Gleichzeitig konnte von einem Gasometer aus ein 
Luftstrom durch den Apparat geschickt werden. Die Absorptions- 
gefäfse bestanden aus zwei kleinen E^lenmeyerschen Kolben mit 
doppelt durchbohrten Stopfen. Das vom Kühler kommende Rohr 
reichte gerade durch den Stopfen des ersten Kolbens hindurch, 
während das durch die zweite Bohrung eingeführte im ersten Kolben 
einige cm vom Boden abblieb und im zweiten ihn berührte. Durch 
diese Anordnung wird ein Hinüberpressen der vorgeschlagenen 
Säui*e aus dem ersten in das zweite Absorptionsgefafs und bei 
nachlassendem Gasdrucke ein Zurücksteigen im entgegengesetzten 
Sinne vermieden, so dafs das eine Ende der fl Röhre beständig in 
die Säure taucht. Bei den notwendigen Schlauchverbindungen ist 
darauf zu sehen, dafs stets Glas an Glas stöfst. Li den Redaktions- 
kolben kam das trockene Salz. Dazu wurden auf etwa 0.07 g 
Stickstoff 50 g fein granuliertes Zink, 25 g Eisenfeile, 50 ccm Wasser 
und etwas Paraffin gesetzt. Letzteres soll bei der späteren Destil- 
lation ein Schäumen verhindern. Dann wurden 8 — 10 g Kalium- 
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hydroxyd hinzugefügt, schnell der Kork aufgesetzt und die Ver- 
bindung mit dem Kühler hergestellt. Schon vorher mufs man das 
Dampfzuleitungsrohr durch Schlauch und Quetschbahu verschliefsen 
und die mit der Zehntelnormalsäure beschickten EBLENMEYEB'schen 
Kölbchen mit dem Kühler verbinden, damit durch den sich sofort 
entwickelnden Wasserstoff kein Ammoniak unabsorbiert mitgerissen 
werden kann. Man läfst nun einige Zeit bei gewöhnlicher Tem- 
peratur stehen. Enthält die angewendete Salzmenge etwa 0.07 g 
Stickstoff, so genügen 1 — 2 Stunden; doch habe ich zur Kontrole 
in den meisten Fällen wenigstens die eine Probe über Nacht stehen 
lassen. Kann man annehmen, dafs die Beduktion der Stickstoff- 
säuren zu Ammoniak vollendet ist, so wird der Kolben auf dem 
Sandbade bis zum Schmelzen des Paraffins erhitzt, dann die Flaname 
entfernt und weiter mit Wasserdampf überdestiUiert, wie es zuerst 
von Fb. Rüdorff vorgeschlagen wurde. Nach etwa 72 Stunde wird 
die Destillation, während welcher noch ein Luftstrom durch den 
Apparat geleitet werden kann, unterbrochen, das Kühlerrohr nach- 
gespült und die überschüfsige Säure mit Methylorange als Indikator 
zurücktitriert. 

Vorgeschlagen wurde stets Salpetersäure. Ihre Titer waren 
folgende: 

1) 1 ccm HNO, = 0.005963 g, 

2) 1 „ „ =0.00695 g, 

3) 1 „ „ =0.0062842 g. 

Die dem Titer entsprechende Zahl wurde bei den nachstehenden 
Versuchsergebnissen den neutralisierten ccm HNO, als Index 
angefügt. 

Das in der Form von Hydroxyl in den zu untersuchenden 
Verbindungen enthaltene Wasser ist bisher nicht bestimmt worden. 
Folgende Methode ergiebt es aber. Die Lösung der Salze in aus- 
gekochtem Wasser wird siedend mit einer gemessenen Menge über- 
schüfsiger titrierter Salpetersäure versetzt, unter Einleiten von 
Kohlensäure zur Vertreibung der salpetrigen Säure einige Zeit ge- 
kocht, abgekühlt und mit titrierter Kalilauge bis zur Lachsfärbung 
versetzt. Zieht man von der im Ganzen verbrauchten Menge Sal- 
petersäure die zur Oxydation des Nitrits nötige ab, die aus dem 
gefundenen NgOg-Gehalte des angewendeten Salzes berechnet werden 
kann, so hat man die Menge Salpetersäure, die zur Überführung 
des Hydroxydes in Nitrat erforderlich ist. Aus ihr kann man die 
als Hydroxyl in der Verbindung enthaltene Wassermenge berechnen. 

9» 
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Werden die einzelnen' Manipulationen ohne Unterbrechung, möglichst 
rasch hinter einander ausgeführt, so erhält man auf 0.2 — 0.3 % 
genaue Resultate. 

Nicht anwendbar ist natürlich, streng genommen, die Methode 
bei den Salzen, die aufser Bleihydroxjd noch Bleioxyd als solches 
enthalten. Aber, abgesehen davon, dafs sie ein Kriterium bildet 
ob eine solche Verbindung wirklich vorliegt, ist sie auch hier inso- 
fern nicht ohne Nutzen, als man aus den nach Berücksichtigung 
der salpetrigen Säure gefundenen g Salpetersäure die an und OH 
gebundene Menge Blei und demnach auch ihr Verhältnis zu der als 
Nitrat und Nitrit in dem Salze vorhandenen ausrechnen kann. p]in 
gewisser Wert der Methode in diesem Falle besteht ferner darin, 
dafg sie auch hier noch zur Ermittelung des Hydroxyl- Wasser- 
Gehaltes herangezogen werden kann, wenn man die am Schlufse 
erhaltene Salpetersäuremenge in dem Verhältnisse verkleinert, in 
dem der Formel nach und OH zu einander stehen und den so 
gefundenen Wert der Wasserberechnung zu Grunde legt. Die der- 
gestalt ermittelten Prozentzahlen haben zwar nicht den Wert der 
ausschliefslich durch Analyse gefundenen, sind aber immerhin zur 
Beurteilung der Eichtigkeit der aufgestellten Formel von einiger 
Bedeutung. 

Der Bjrystallwassergehalt wurde nicht bestimmt. 

Einwirkung von metalliBchem Blei auf wäBsrige Bleinitratlösung. 

1) 50 g Bleinitrat, 4.6 g Blei (TPhNjO« : IPb) , 1 1 Wasser von 
60 — 70 ^ Weifse, perlmutterglänzende Blättchen. 

0.7727 g Substanz. NH, neutralisierte 27.23 ccm HN0s(3)= 18.98 «/o ^fi,. 
N^O, war nicht vorhanden, da Chamäleonlösung nicht reduziert wurde. 

Das erhaltene Salz ist demnach: PbNoOe + PbOgHg 

N^Oft Gefunden: 18.90 Berechnet: 18.98 

2) 50 g Bleinitrat, 7.8 g Blei (4PbN20e : IPb), IVeI^*) ^ Wasser, 
4^2 (2) Stunden. Die Flüfsigkeit färbt sich nur sehr allmählich, so- 
dafs sie in dem ersten Viertel der zur vollständigen Lösung des 
Bleis nötigen Zeit nur einen schwach gelben Schein besitzt. Die 
endgültige Färbung steht an Intensität hinter der mit weit mehr 
(33 — 89 g) Blei erhaltenen dem Augenscheine nach nicht zurück. 
Schwach gelbliche, spitze rhombische Krystalle oder lichtstrohgelbe, 
pfriemfbrmige , wenig glänzende Aggregationen. Letztere Modifika- 
tion wurde bei Anwendung von l^/^ 1, erstere bei Anwendung von 
^/^ 1 Wasser erhalten. Die Mutterlauge (U/g 1), die stark gelb ge- 
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färbt ist, giebt, auf die Hälfte eingedampft, ganz ähnliche Aggre- 
gationen. Sie haben, wie die Zahl unter a) zeigt, dieselbe Zu- 
sammensetzung wie der erste Anschufs. 

0.7768 (0.9791) > g Substanz gaben 0.8203 (1.0378) g PbSO^ = 77.70 
(77.98) o/o PbO. 

0.8330 g Substanz a) gaben 0.8821 g PbS04 = 77.91 «^/o PbO. 

0.5097 (0.4423) g Substanz Zur Überführung des Hydroxyds in Nitrat 
gebraucht 16.92 (14.78) ccm HN03(«) = 3.29 (3.32)% 11,0. 

Diese Resultate ergeben die Formel: 

PbN^O^ + PbO^H, 







Gefunden: 


a. 


Mittel 


Berechnet 


PbO .... 
HjO (Hydroxyl) 


77.70 
3.29 


77.98 
3.32 


77.91 


77.86 
3.31 


77.95 
3.15 



3) 25 g Bleinitrat, 7.8 g Blei {2PbNaO„:lPb), V4 1 Wasser, 
1 Stunde. Die Lösung war nur schwach getrübt. Eine Probe- 
krystallisation zeigte unter dem Mikroskope Rhomboeder, die vor- 
wogen, und Tafeln, deren Zahl beim Stehenlassen der Lauge über 
Nacht zunahm. Bei einem erneuten Versuche wurden deshalb 
folgende Bedingungen innegehalten: 

50 g Bleinitrat, 15.6 g Blei, IV^ 1 Wasser von 65—70«, 
4^2 Stunden. Gesammelt und analysiert wurden nur die hellgelben, 
stark perlmutterglänzenden Schüppchen, die sich bei einer Tem- 
peratur der Lösung zwischen 70® und 35^ ausschieden. Bei 
weiterem Abkühlen der bei 35 <^ abgegofsenen Flüfsigkeit wurde 
wieder ein Gemenge erhalten. 

0.6011 (0.6400) g Substanz lieferten 0.6403 (0.6793) g PbS04 = 78.37 
(78.09) °/o PbO. 

0.7022 (1.2840) g Substanz. NHj neutralisierte 25.89 (46.00) ccm HNOaO 
=5.16 (5.02) Vo N. 

0.3656 (0.5940; 0.5777; 0.4919) g Substanz. Verbraucht: 148.55 (97.07 
99.25; 109.45) ccm (•) = 4.92 (4.63; 4.66; 4.96)% NjO,. 

4.94 (4.65) <>/oNsOa = 1-82(1. 72) VoN, mithin ist vorhanden Nitrat-N = 3.34 
(3.30) %= 12.85 (12.70) % NA- 

Nach diesen Prozentzahlen läfst sich für das Salz die Formel 
aufstellen: 
2PbN30g + PhN^O^ + SPbO^H, + 2HaO 

^ Die bei Angabe der Analysen in Klammem stehenden Zahlen gelten 
für die Kontroiversuche. 



Mittel: 


Berechnet: 


78.23 


77.77 •^/o 


12.78 


12.57 „ 


4.79 


4.43 „ 


— 


3.14 „ 




2.09 „ 




100.00 % 


5.09 


4.90 
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Gefunden : 

PbO 78.37 78.09 — — 

NjOa 12.85 12.70 - — 

NjOs 4.92 4,63 4.66 4.96 

HjO (Hydroxyl) — _ _ — 

H^O (Krystall-) . — — _ - 

N 5.16 5.02 — — 

Läfst man die bei 35® abgegofsene Mutterlauge einen Tag bei 
gewöhnlicher Temperatur stehen, trennt dann die Flüfsigkeit von 
den ausgeschiedenen Krystallen und dampft sie 2 Stunden laiig auf 
die Hälfte ein, so erhält man weifse, glänzende Blättchen neben 
pfriemfbrmigen Aggregationen (vgl. 2). 

0.9393 g Substanz ergaben 0.9960 g PbS04 = 78,02 ^^ PbO. 

Aussehen und Analyse erwiesen also diesen Anschufs als 

PbNgOg + PbOaH, 

Gefunden : Berechnet: 
PbO 78.02 77.95 

4) 50 g ßleinitrat, 19.6 g Blei (8PbN,0e : 6Pb) , P/j 1 Wasser, 
672 Stunden. Auch hier wird die Flüfsigkeit erst nach etwa 
^/^ Stunden einigermafsen deutlich gelb. Ziemlich grofs ausgebildete, 
schwefelgelbe, stark glänzende Krystalle, die sich häufig zu 
schuppigen Aggregaten übereinanderschieben. 

1.0433 (0.7473; 0.6084) g Substanz ergaben 1.1052 (0.7937; 0.6458) g 
Pb804 = 77.94 (78.14; 78.10) ^'/o PbO. 

1.6450 (0.8255) g Substanz. NH, neutralisierte 51.87 (26) com HN08(*)= 
4.88 (4.88) o/o N. 

0.4509 (0.4198; 0.4155) g Substanz. Verbraucht 118.4 (126.4; 129.15) ccm(») 
= 5.04 (5.07; 5.01) «/o N,0,- 

5.04 o/^N80, = 1.86 <>/oN, mithin Nitrat-N = 3.02 «/o = 11.62 (11.62)^/o NsOß. 

0.3489 (0.2983) g Substanz. Im Ganzen verbraucht 14.89 (12.94) com 
HNOaO^ 0.1 03485 (0.089933) g HNO». Zur Oxydation von 5.04 «/o N^O, sind 
nötig 0.029141 (0.024915) g HNO3, sodafs zur Überführung des Hydroxyds in 
Nitrat verbraucht wurden: 0.074344 (0.065018) g HNO,, die entsprechen 3.04 
(3.11)o/oH,0. 

Aus diesen Werten folgt die Formel 

öPbNaOg + SPbNaO^ + 8PbO,Ha + 6H,0. 





Gefunden: 




Mittel: 


Berechnet: 


PbO 


77.94 


78.14 


78.10 


78.06 


77.75 «/o 


N.Ofi .... 


11.62 


11.62 


— 


11.62 


11.78 „ 


NjOs .... 


5.04 


5.07 


5.01 


5.04 


4.98 „ 


H,0 (Hydroxyl) 


3.04 


3.11 


— 


3.08 


3.14 „ 


H,0 (Krystall-) . 




— ^ 


— — 




2.35 „ 
100.00 % 


N 


4.88 


4.88 




4.88 


4.90 
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5) 50 g Bleinitrat, 23,5 g Blei (4PbNaOe:3Pb), P/, 1 Wasser, 
2^/^ Stunden. Tafelförmige Kryställchen, deren Farbe eine etwas 
andere Nuance als die der unter 4) zeigt, und die weniger stark 
glänzen. 

1.3374 g Substanz lieferten 1.4136 g PbS04 = 77.77 '»/o PbO. 

2.0357 (1.6017) g Substanz, NH, neutralisierte 72.32 (56.30) ccm HNOgO 
= 4.97 (4.92) 7o N. 

0.5205 (0.3858) g Substanz. Verbraucht 99.27 (130.18) ccm («) =5.17 
(5.32) % N,0,. 

5.32 (5.17) o/o NA = 1-9« (1.91) % N, mithin Nitrat-N = 3.01 (3.01) «/o = 11.58" 
(11.58) o/p N.Oß. 

Die gefundenen Analysenresultate weichen nur wenig von denen 
des Salzes 4) ab, stimmen aber genauer mit der Formel überein: 

SPbNaOß + 2PbN204 + öFbO^Hg + 4HaO 





Oefunden: 


Mittel: 


Berechnet: 


PbO 


77.77 


— 


77.77 


77.74 o/o 


NjOj .... 


11.58 


11.58 


11.58 


11.31 „ 


N,Oj .... 


5.32 


5.17 


5.25 


5.30 „ 


H,0 (Hydroxyl) 




— 


— 


3.14 „ 


H,0 (Krystall-) . 








2.51 „ 
100.00 o/o 


^ 


4.97 


4.92 


4.95 


4.90 



6) 50 g Bleinitrat, 27.4 g Blei (SPbNjOgiTPb), Vj^ 1 Wasser, 
2^2 Stunden. Die Flüfsigkeit wurde fast sofort nach dem Ein- 
tragen des Bleis gelblich und trübte sich nur zum Schlufse ein 
wenig. Die Krystallisation begann erst nach etwa 1 Stunde und 
lieferte Tafeln, die sich zu ziemlich grofsen schuppenformigen 
Bildungen übereinanderlagerten und dem äufseren Ansehen nach 
nicht von 5) zu unterscheiden waren. 

0.7125(1.2294)gSub8tanz gaben 0.7517 (1.2987)gPbS04 = 77.62 (77.72)o/o PbO. 

1.2749 (1.1803) g Substanz, NH» neutralisierte 40.39(37.11) ccm HNO, (•) = 
4.90 (4.87) o/o N. 

0.3101 (0.6235) g Substanz. Verbraucht 129.1 (65.02) ccm (•) = 6.67 
(6.59) o/o N,Os. 

6.67 (6.59) o/o N,Oa = 2.46 (2.48) o/^ N, mithin Nitrat-N = 2.44 (2.44) «/^ = 
9.39 (9.39) o/o NA- 

1.0593 (0.8607; 0.6589; 0.5067) g Substanz. Im Ganzen verbraucht 47. U; 
(39.59; 29.8; 23.1) ccm HNO,(*)= 0.327761 (0.27515; 0.20711; 0.160545) g HNO^. 
Zur Oxydation von 6.630/oNj03 sind nötig 0.116386(0.094566; 0.072394; 0.0o5672)g 
HNO,, so dafs zur Überfuhrung des Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 
0.211375 (0.180584; 0.134716; 0.104873) g HNOg, die entsprechen 2.85 (3.00; 2.92; 
2.96) o/o H,0. 
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Aus diesen Zahlen mufs folgende Formel gefolgert werden: 

Pbir.O« + PbNjO^ + 2PbOjHj + 2H3O 

Gefunden: Mittel: Berechnet: 

PbO 77.62 77.72 — — 77.07 77.<>8 '»/o 

NA 9.39 9.39 — — 9.39 9.42 „ 

NjO, 6.«7 6.59 — — 6.63 6.63 „ 

H,0 (Hydroxyl) 2.85 3.00 2.92 2.96 2.92 3.14 „ 

HjO (Krystall) . — — — — — 3.13 „ 

100.00 7o 
N 4.90 4.87 — — 4.89 4.89 „ 

7) 50 g Bleiiiitrat, 31.3 g Blei (IPhNgO« : IPb), Vj^l Wasser, 
2^2 Stunden. Aus der Lösung begannen nach etwa 1 Stunde 
grofse, schwefelgelbe, stark glänzende Krystallaggregationen anzu- 
schiefsen, deren Menge sich über Nacht stark vermehrte. Die 
Mutterlauge war farblos. 

0.6559 (0.6227) g Substanz gaben 0.6944 (0.6593) g PbS04 = 77.90 
(77.90) ^'o I'hO. 

1.0263 (0.8730) g Substanz. NHj neutralisierte 33.29 (28.48) ccin HNO3 (*) 
= 5.02 (5.05) ö/o N. 

0.4356(0.3097; 0.2570) g Substanz. Verbraucht 87.55(124.7; 149.02) ccm («) 
= 7.00 (6.^1; 6.97) °/o NjO^. 

6.91 (6.97) <>/o NjOg = 2.55 (2.57) Vo N, mithin Nitrat-N = 2.47 (2.48) '^/o = 
9.50 (9.54) «/o NjOfi. 

0.9138 (1.3900; 0.5152; 0.7421) g Substanz. Im Ganzen verbraucht 42.01 
(60.89; 23.51; 33.7) ccm HNOg (*) = 0.29197 (0.423185; 0.163395; 0.234215) g 
UNOa. Zur Oxydation von 6.91 % NjO, sind nötig 0.10464 (0.15917; 0.058996; 
0.084979) g HNOg, so dafe zur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat ver- 
braucht wurden 0.18733(0.264015; 0.104399; 0.149286) g HNOg, die entsprechen 
2.93 (2.71; 2.89; 2.87) <>/o H^O. 

Die Formel des Salzes ist also dieselbe wie die unter 6) nämlich : 

PbN^Oe + PbN.O, + 2Pb02Ha + 2H2O 

Gefunden : Mittel : Berechnet : 

PbO 77.90 77.90 — — 77.90 77.68 '»/o 

NjOs 9.50 9.54 — — 9.52 9.42 „ 

N.O, 6.97 6.91 7.00 — 6.96 6.63 „ 

II^O (Hydroxyl-) 2.87 2.89 2.71 2.93 2.85 3.14 „ 

HoO (Krystall) . — _-—_-— 3.13 „ 

100.00 % 

N 5.02 5.05 — — 5.04 4.89 „ 

8) 50 g Bleinitrat, 39.1 g Blei (4PbN20e:5Pb), 2 1 Wasser, 
4^/2 Stunden. Die gröfste Menge des Bleis war schon nach etwa 
2 Stunden gelöst. Die Lösung wurde im Kolben auf 1^/^ 1 ein- 
gedampft und gab dann a) beim langsamen Abkühlen in Watte 
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stark glänzende, citi'onengelbe Tafeln, b) beim Erkalten und 2tägigeu 
Stehen bei gewöhnlicher Temperatur stark glänzende, schwefelgelbe 
Tafeln. Unter dem Mikroskop betrachtet stellten sich beide An- 
schüfse als ein Gemenge von zweierlei Krystallen heraus. Die einen 
gehörten offenbar dem Salze PbN30e + PbN304 + 2Pb02H2 + 2H20 
an; die anderen waren wie jene rhombisch, aber dicker und viel 
weniger durchsichtig. 

Wurden die schwach gelblich gefärbten Mutterlaugen auf etwa 
die Hälfte eingedampft, so erhielt ich eine geringe Menge orange- 
gelber, glänzender Kryställchen, von denen die aus der Lauge a), 
die im folgenden mit aa) bezeichnet sind, schuppig aggregiert, die 
aus der Lauge b), unter bb) aufgeführten, einzeln ausgebildet waren. 

aa. 
0.3937 g Substanz. NHj neutralisierte 13.71 com HNO3 (*) = 5.89 °/o N. 
0.2866 g Substanz. Verbraucht 99.55 com (») = 9.43 ^j^ NjO,. 
9.43 % N.Oj = 3.48 ^/^ N, mithin Nitrat-N = 1.91 ^/o = 7.35 '»/y NjO^. 

Soweit aus diesen beiden Bestimmungen überhaupt ein Schlufs 
auf die Zusammensetzung des Salzes gestattet ist, mufs ihm die 
Formel zugeschrieben werden: 

PbN^Oe + 2PbN20, + SPbO^H, 

Gefunden: Berechnet: 



N,0, 


7.35 


6.54 % 


N.O, 


9.43 


9.21 „ 


N 


5.39 


5.10 „ 



bb. 

0.3487 g Substanz lieferten 0.4709 g PbS04 = 78.26 ^U PbO. 

1.0470 g Substanz, NH3 neutralisierte 27.52 ccm HNOg («) = 4.07 "/o N. 

0.3267 g Substanz. Verbraucht 98.4 ccm (*) - 8.37 ®/o NjOa. 

8.37 °/o N.O, = 3.09 0/0 N, mithin Nitrat-N - 0.98 ^o = 3.77 °/o N^O^. 

0.3942 g Substanz. Im ganzen verbraucht 19.22 ccm HNOg (*) = 0.133579 g 
IINO3. Zur Oxydation von 8.37 Vo NjO, sind nötig 0.054678 g HNO3, so dafs 
zur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.078901 g HNO,, 
die entsprechen 2.86 % H,0. 

Aus diesen Zahlen folgt die Formel: 

PhNgOg + SPbNgO^ + ePbOjjHa + lOH.O 

Gefunden: Berechnet: 
PbO .... 78.26 78.12 Vo 

N^Oj .... 8.37 8.00 ,, 

H,0 (Hydroxyl-) 2.86 3.78 „ 

HaO(Krystall ) — 6.31 „ 

* , ^ 

100.00 ^/„ 



4.ÜT 3.94 „ 
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Gegen diese Formel spricht vor allem die sonst niemals er- 
haltene grofse Differenz von 0.9 ^/^ zwischen dem berechneten und 
dem gefundenen Hydroxylwassergehalt. Doch geben andere Formelu 
(z. B. PbNjOe + SPbNgO^ + SPbOjHj + THjO) neben einem nur wenig 
mehr angenäherten Wert des letzteren (3.52 ^Iq) eine so bedeutende 
Abweichung von dem gefundenen Salpetrigsäuregehalt (8.92 %), 
dafs ich vorzog, die zuerst gegebene Formel beizubehalten. 

9) 50 g Bleinitrat, 46.9 g Blei (2PbN,0e:3Pb), iVa 1 Wasser, 
4 Stunden. Die Flüssigkeit blieb in den ersten 17^ Stunden rein 
dunkelgelb, wurde dann schmutzig — nach V/^ Stunden war die 
gröfste Menge des Bleis gelöst — und allmählich heller gelb. Bei 
einer zweiten Darstellung des Salzes, bei der weniger häufig um- 
geschüttelt wurde, war die Lösung noch nach 3 7a Stunden gelb 
und klar und verschwand das ganze Blei erst nach 7 Stunden. Aus 
beiden Laugen krystallisierten ziemlich kleine, glänzende, orange- 
farbige Erystalle, die eine etwas rötere Nuance als die unter 8aa) 
und 8bb) beschriebenen zeigten. Bei der zweiten Darstellung er- 
hielt ich neben ihnen 2 kleine grüngelbe Erystalle, die entfernt 
wurden. 

1.1919 (0.8262; 0.9219) g Substanz gaben 1.3871 (0.9622; 1.0760) g PbSO^ 
= 85.63 (85.69 ; 85.87) % PbO. 

1.2590(1.1260; 1.3469) g Substanz. NH, neutralisierte 29.43 (26.68; 3 1.54) com 
HNO3 («) = 3.62 (3.67; 3.63) «/o N. 

0.4864 (0.3668; 0.8747) g Substanz. Verbraucht 111.65(181.85; 131.9) ccm(»j 
= 5.52 (5.56; 5.44) ^/^ NjO,. 

5.52 (5.56; 5.44) «/o NjO, = 2.04 (2.05; 2.01) % N, mithin Nitrat-N = 1.58 
(1.62; 1.62) 7o = 608 (6.23; 6.23) "/^ N.Oj. 

0.4294 (0.5497) g Substanz. Im ganzen verbraucht 25.39 (32.42) ccm HNOsO 
= 0.176460 (0.225319) g HNO,. Zur Oxydation von 5.54 % NjO, sind nötig 
0.039423 (0.050467) g HNO,, so daCs zur Umwandlung des Hydroxyds und Oxyds 
in Nitrat verbraucht wurden 0.137037 (0.174852) g HNO,. Davon kommt nach 
der Formel auf das Hydroxyd die Hälfte = 0.068518 (0.087426) g HNO,, die 
entsprechen 2.28 (2.27) «/o H,0. 

Aus diesen Analysenresultaten ergiebt sich die Formel: 

PbNaOg + PbNaO^ + 2PbOaHa + 2PbO 



Gefimden 


• 
• 


Mittel: 


Berechnet: 


PbO .... 85.69 


85.68 


85.87 


85.73 


85.86 <>/o 


NjOft .... 6.08 


6.23 


6.23 


6.18 


6.94 „ 


N,0, .... 5.52 


5.56 


5.44 


5.51 


4.89 „ 


H,0 (Hydroxyl) 2.28 


2.27 


— 


2.28 


2.31 „ 


99.57 


99.69 


— 


99.70 


100.00 <>/o 


N 3.62 


3.67 


3.63 


3.64 


8.61 „ 
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Der etwas zu hoch gefundene N^Oj-Gehalt ist jedenfalls da- 
durch zu erklären, dafs dem Salze noch etwas Mutterlauge anhaftete, 
in der, wie gleich gezeigt werden soll^ eine Verbindung mit be- 
deutend höherem >Iitritgehalte vorhanden ist. 

Wurde nämlich die gelblich gefärbte Mutterlauge auf etwa die 
Hälfte eingedampft, so wurde sie dem Augenscheine nach allmälich 
viel gelber und lieferte stark glänzende, citronengelbe Prismen, die 
zum Teil breiter (tafelförmig) ausgebildet waren (a). Dieselben 
Krystalle, mehrfach um einen gemeinsamen Mittelpunkt angeordnet, 
wurden bei nochmaligem Einengen der Mutterlauge des Salzes a) 

erhalten (aa). 

a. 
0.6480 (0.6040) g Substanz lieferten 0.7102 (0.6597) g PbS04 = 80.64 

(80.36) Vo PhO. 

0.5366 g Substanz. NKg neutralisierte 18.6 ccm HNOg (») = 5.37 7o N. 
0.2290 g Substanz. Verbraucht 111.75 ccm (») = 10.51 «>/o N',0,- 
10.51 <>/o NjOs - 3,88 <^/o N, mithin Nitrat-N = 1.49 % = 5.73 «/« NA- 
0.3770 g Substanz. Im ganzen verbraucht 20.58 ccm HNOa(') = 0.143031 g 

HNO,. Zur Oxydation von 10.51 7« NjO, sind nötig 0.065662 g HNO., so dafs 

zur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.077369 g HNO3, 

die entsprechen 2.93 ^/o H,0. 

aa. 
0.6285 g Substanz gaben 0.6883 g PbS04 = 80.58 7o l^^O. 

Diese Zahlen deuten auf die Formel: 

PbN^Oe + 3PbN,0, + 4PbO,H2 





(gefunden: 


i 
i 


Mittel: 


Berechnet: 




a. 




aa. 






PbO .... 


80.64 


80.36 


80.58 


80.53 


81.37 '»/o 


NjOft .... 


5.73 




— 


5.73 


4.93 ,, 


N,0, .... 


10.51 




— 


10.51 


10.41 „ 


H,0 (Hydroxyl) 


2.93 
99.81 




^■""^ 


2.93 


3.29 „ 




99.70 


100.00 «/o 


N 


5.37 






5.37 


5.13 „ 



10) 50 g Bleinitrat, 62.5 g Blei (IPhN^O^ : 2Pb; das zur Bil- 
düng des Salzes erforderliche Verhältnis ist [s. weiter unten] 
4PbNj50e:6— 7Pb), 2 1 Wasser, 6^/^ Stunden. Die Flüssigkeit wurde 
bald ziemlich trübe und allmählich hellgelb. Das meiste Blei war 
schon nach 2 Stunden gelöst. Nach 6^2 Stunden langem Kochen 
war ein Teil noch ungelöst; von diesem wurde abgegossen und die 
Flüssigkeit zur Erystallisation hingestellt. Unter dem Mikroskope 
betrachtet, bestand der Anschufs aus rotbraunen Erystallen, deren 
Form kaum jp. erkennen war (anscheinend war sie tafelförmig) und 
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aus weifsen Blättchen. Dieses Gemenge wurde mit so viel kochen- 
dem Wasser behandelt, dafs ein Teil noch ungelöst blieb. Aus der 
ziemlich farblosen Lösung schössen orangenfarbene, nadelförmige 
Ery stalle an, die einheitlich waren. 

0.7825 (1.6743; 1.0365) g Substaoz gaben 0.8633 (1.9758; 1.2207) g PbSO^ 
= 86.71 (86.83; 86.65)% PbO. 

0.8377 (0.7328) g Substanz. NH, neutralisierte 19.30 (17.75) com HNO, (*) 
= 3.57 (3.56) % N. 

0.3588 (0.3491; 0.2872) g Substanz. Verbraucht 123.65 (128.45; 156.07) ccm («) 
= 6.02 (5.95; 5.96) % N,0,- 

5.99 % NjO, = 2.21 % N, mithin Nitrat-N = 1.36 (1.35) % = 5.23 
(5.19) % N,0,. 

0.4885 (0.7485; 1.3612) g Substanz. Im ganzen verbraucht 29.93 (44.96; 
83.04) ccm HNO, («) = 0.208014 (0.312472; 0.577128) g HNO,. Zur Oxydation 
von 5.99% NjOg sind nötig 0.048491 (0.07430; 0.135120) g HNO,, so dafo zum 
Überführen des Oxyds und Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.159523 
(0.238172; 0.442008) g HNO,. Davon kommen nach der Formel auf das Hy- 
droxyd Vn, also 0,07251 (0.10826; 0.20091) g HNO,, die entsprechen 2.12 (2.07; 
2.11)% H,0. 

Auf Grund dieser Zahlen ist die Zusammensetzung des Salzes 
durch folgende Formel auszudrücken: 

2PbH20« + SPhir^O^ + öPbOaHj + 6PbO 



Gefunden: 


Mittel: 


Berechnet: 


PbO . . . . 86.71 


86.83 86.65 


86.78 


86.97 % 


N^Oj .... 5.23 


5.19 — 


5.21 


5.27 „ 


N,0, .... 6.02 


5.95 5.96 


5.98 


5.57 „ 


H^O (Hydroxyi-) 2.12 


2.07 2.11 


2.10 
100.02 


2.19 „ 


100.08 


100.04 — 


100.00 *»/„ 


N 3.57 


3.56 " 


3.57 


3.42 „ 



Vergleicht man die Zusammensetzung dieses Salzes mit der des 
folgenden, so ist klar, dafs zu seiner Bildung weniger als 7Pb auf 
4PbN20ß gebraucht wurden. 

11) 50 g Bleinitrat, 54.7 g Blei (4PbN20ö : 7Pb), P^l Wasser, 
872 Stunden. In den ersten 2 Stunden war die Flüssigkeit dunkel- 
gelb, wurde dann heller und schmutzig, trübte sich nach 3 Stunden, 
wo sich bereits die gröfste Menge des Bleis gelöst hatte, und hellte 
sich hernach immer mehr auf, so dafs sie schliefslich hellgelb war. 
Das Filtrat wurde beim Abkühlen schnell sehr trübe. Nach zwei- 
stündigem Stehen begann die Abscheidung kleiner, schw^chglänzen- 
der, orangefarbener, tafelförmiger Ery stalle, die einen bedeutend 
röteren Farbenton als die unter 9) beschriebenen hatten und in 
Wasser sehr schwer löslich waren. 
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1.5455 (1.2940; 1.0940) g Substanz gaben 1.8252 (1.5300; 1.2947) g PbS04 
= 86.89 (86.99; 87.07) 7„ PbO. 

1.2603 (1.0097) g Substanz. NHg neutralisiert« 28.22 (23.07) com HNO, (») 
= 3.47 (3.54) o/o N. 

0.3288(0.3562; 0.3498; 0.3973) g Substanz. Verbraucht 129.75 (122.95; 
122.1; 105.01) ccm (») = 6.30 (6.14; 6.31; 6.44)% NA- 

6.30 7o NjOa = 2.33 % N, mithin Nitrat-N = 1.14 (1.21) % = 4.39 (4.66) % 

0.5469 (0.5600) g Substanz. Im ganzen verbraucht 34.03 (34.9) ccm HNO, (») 
= 0.236509 (0.242555) g HNO,. Zur Oxydation von 6.22 % N,0, sind nötig 
0.056373 (0.057723) g HNO,, so dafs zur Umwandlung von Hydroxyd und Oxyd 
in Nitrat verbraucht wurden 0.180136 (0.1 84832) g HNO,. Davon kommen nach 
der Formel auf das Hydrox^^d %, also 0.077201 (0.079214) g HNO,, die ent- 
sprechen 2.02 (2.02) % H,0. 

Nach diesen Analysenresultaten läfst sich die Formel aufstellen : 
PblTjOo + 2Pbir204 + SPbOaHg + 4PbO + K^O 







Gefunden : 


Mittel: 


Berechnet: 


PbO .... 


86.89 


86.99 87.07 


— 86.98 


87.03 % 


NtOs .... 


4.66 


4.39 — 


— 4.53 


4.22 „ 


N,0, .... 


6.30 


6.31 6.14 


6.44 6.30 


5.94 „ 


H,0 (Hydroxyl-) 


2.02 


2.02 — 


— 2.02 


2.11 „ 


H,0 (Krystall-) . 


— 


— — 


— — 


0.70 ,, 










100.00 "/o 


N 


3.54 


3.47 — 


— 3.51 


3.29 „ 



Wurde die schwach gelb gefärbte Mutterlauge dieses Salzes auf 
etwa den dritten Teil eingedampft, so färbte sie sich stärker gelb 
und liefs beim Abkühlen neben ca. 1 cm lang ausgebildeten, glas- 
glänzenden, goldgelben, prismatischen Krystallen (a) eine geringe 
Menge gelbgrüner, blumenkohlartiger Bildungen (b) anschiefsen, die 
am Aufsitzpunkte einen gelberen Ton zeigten. Salz b) wurde mit 
der Pinzette von Salz a) getrennt. Dampfte ich die Mutterlauge 
von diesen Biystallen nochmals, bis auf etwa 100 ccm, ein, so er- 
hielt ich nur einen gelb gefärbten Anschufs. 

a. 

0.7373 g Substanz lieferten 0.8190 g PbS04 = 81.73 »V,, PbO. 

0.7285 (0.6437) g Substanz. NH, neutralisierte 23.40 (20.44) ccm HNO, (») 
= 4.97 (4.92) % N. 

0.1847 (0.1918) g Substanz. Verbraucht 136.8 (133.3) ccm (») = 10.64 
(10.55) 7o N,0,. 

10.64 (10.55) "/o N,0, = 3.93 (3.89) 7o N, mithin Nitrat-N = 1.04 (1.03) '% 
= 4.00 (3.96) o/o N^Oß. 

0.3722 (0.7670) g Substanz. Im ganzen verbraucht 21.84(46.13) ccm HNOsC) 
= 0.151788 (0.320604) g HNOg. Zur Oxydation von 10.59 ^V„ N^O, sind notier 
0.065320 (0.184605) g HNO3, so dafs zur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat 
verbraucht wurden 0.086468 (0.185999) g HNOj, die entsprechen 3.32 (3.46) ^/o H/). 
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Diese Zahlen führen zu der Formel: 

PbNjO, + 4Pbir,04 + öPbOjH, 





Gefiinden: 


Mittel: 


Berechnet: 


PbO .... 


81.73 — 


81.73 


81.60 % 


NjOß .... 


3.96 4.00 


3.98 


3.96 yy 


N,0, .... 


10.55 10.64 


10.60 


11.14 „ 


H,0 (Hydroxyl-) 


8.46 3.32 


3.39 


3.30 „ 




99.70 — 


99.70 


100.00 */o 


N 


4.92 4.97 


4.95 


5.14 „ 



Die ProzentzaMen, die von dieser Formel gefordert werden, 
sind fast alle den gefundenen nahezu gleich. Nur an N^O, werden 
0.5 7o weniger gefunden. Berücksichtigt man dies, so empfiehlt sich 
mehr die Formel: 2PbN20e + 8PbNjO^ + llPb02H3 (berechn.: PbO 
82.07; N3O5 3.79; N^O, 10.67; H^O 3.47; N 4.92 ^o)- 

b. 
0.4458 g Substanz lieferten 0.5375 g PbS04 = 88.71 ""U PhO. 
0.3345 g Substanz. Verbraucht 81.65 (86.9) com (') = 9.84 (9.25) «^^ NtO|. 

Diese beiden Analysenresultate machen es wahrscheinlich, dafs 
dem grünen Salze die Formel zukommt: 

SPbNjO^ + SPbOgHa + 4PbO 

Gefunden: Berechnet: 
PbO .... 88.71 — 88.76 «/o 

NjOj .... 9.84 9.25 9.09 „ 

H^O (Hydroxyl-) — — 2.15 „ 

100.00 7o 
N — — 3.36 „ 

Die einfachere Formel PbN30^+Pb03H2 + PbO würde verlangen: 
PbO 87.67; NgOj 9.97 7^, ist also jedenfalls zu verwerfen. 

12) 50 g Bleinitrat, 86 g Blei, 2 1 Wasser. Nach etwa 1 Stunde 
wird die Flüssigkeit schmutzig gelb, hellt sich nach 2^2 Stunden 
auf und wird nach 32 Stunden dem Anscheine nach wieder etwas 
gelber. Die Einwirkung wurde am Abend jedes Tages unterbrochen, 
der Kolben mit einem Korke, der eine mit etwas höchst konzen- 
trierter Kalilauge beschickte Sicherheitsröhre trug, verschlossen und 
so über Nacht stehen gelassen. Am nächsten Tage wurde das aus- 
geschiedene Salz durch Eintauchen des Kolbens in heifses Wasser 
wieder in seiner Mutterlauge gelöst und die Manipulation fortgesetzt. 
Ein kleiner Teil des Salzes vom vorhergehenden Tage blieb immer 
ungelöst. Auf diese Weise erhitzte ich im ganzen 40 Stunden lang, 
wobei die Zeit abgerechnet ist, die zum Auflösen des über Nacht 
ausgeschiedenen Produktes verbraucht wurde. Es gelaug mir, 70.4 g 
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von den angewendeten 86 g Blei zu lösen, so dafs also das zur Bil- 
dung des Endsalzes nötige Verhältnis PbNjOg : Pb = 4 : 9 ist. Aus 
der schliefslich erhaltenen Flüssigkeit schössen gelbbräunliche, seiden- 
glänzende, konzentrisch angeordnete feine Nadeln an. Die Mutter- 
lauge war farblos. 

0.5228 g Substanz lieferten 0.6393 g PbS04 = 89.97 **/o PbO. 

0.8387 (0.9008) g Substanz. NHj neutralisierte 18.31 (19.8) com HNO, (•) 
= 3.40 (3.40) o/o N = 9.21 (9.22) «/o N,0,- 

0.2566 (0.2204) g Substanz. Verbraucht 115.9 (134.97) com (») = 9.04 
(9.04) o/o NA. 

0.7458 (0.4987) g Substanz. Im ganzen verbraucht 48.52 (31.00) com 
HNO, (*) = 0.337214 (0.21545) g HNO,. Zur Oxydation von 9.04 o/^ N,0, sind 
nötig 0.11173 (0.07396) g HNO,, so dafs zur Umwandlung des Hydroxyds und 
Oxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.225484 (0.14149) g HNO,. Davon kommen 
nach der Formel auf das Hydroxyd »/y, d. h. 0.082212 (0.02021) g HNO,, die 
entsprechen 0.62 (0.58) o/^ H,0. 

Nach diesen Analysenresultaten ergiebt sich die Formel: 

8PbN,0^ + PbOgHa + 6PbO 





Gefunden : Mittel : 


Berechnet : 


PbO .... 


89.97 — — — 89.97 


90.05 o/o 


^2^3 .... 


9.04 9.04 9.21 > 9.21 > 9.13 


9.22 „ 


H,0 (Hydroxyl) 


0.58 0.62 — — 0.60 


0.73 „ 




99.59 — — — 99.70 


100.00 o/o 


N 


3.40 3.40 — — 3.40 


3.40 „ 



Einwirkimg Yon metallisohem Blei auf ein Oemisoh der Lösungen 

von Bleinitrat und Kaliumnitrat. 

13) In der Hoffnung, ein Bleikaliumdoppelsalz zu erhalten, er- 
hitzte ich eine Lösung von 25 g Bleinitrat und 15.3 g Kaliumnitrat 
in 1^2 ^ Wasser mit 31.3 g metallischem Blei. Die Flüssigkeit 
färbte sich schon in der ersten Stunde stark gelb, wurde aber bereits 
nach etwa 2^2 Stunden dem Augenscheine nach heller. Nach ^/^ stün- 
digem Erhitzen wurde mit Ferrosulfatlösung auf Stickoxyd-Ent- 
¥ricklung geprüft; es trat aber keine Braunfärbung der Ferrosalz- 
lösung beim Einleiten der im Kolben entwickelten Gase und Dämpfe 
ein. Nach etwa 8 Stunden hatte sich das meiste Blei gelöst, voll- 
ständig war es indessen noch nicht nach 7 Stunden, wo abfiltriert 
wurde, yerschwunden. ungelöst blieben 4 g, so dafs bei der Bildung 
des nachstehenden Salzes die Komponenten in dem Verhältnisse 
PbVjO^ : KVO3 : Pb = 1 : 2 : 1^/^ beteiligt waren. Aus dem sehr hell- 

^ Durch Reduktion gefanden. 
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gelben Filtrate schössen dunkelgelbe, wenig glänzende Tafeln an. 
Ganz ähnliche Krystalle, die, wie die unter a. mitgeteilten Analysen- 
ergebnisse zeigen, auch in ihrer Zusammensetzung mit den eben 
erwähnten übereinstimmen, wurden bei Verwendung von Natrium- 
nitrat an Stelle von Kaliumnitrat erhalten. Bei Ersatz des Kalium- 
durch das Bariumsalz entstehen gleichfalls Krystalle, die sich dem 
äufseren Ansehen nach nicht von den vorhergehenden unterscheiden. 
Untersucht wurden sie nicht. Die beiden ersten Salze enthielten 
kein Alkali. 

1.0000 (1.7903) g Substanz gaben 1.1494 (2.059.5) g PbSO^ = 84.57 (84.64) "/„ 
PbO. 

1.2082 (1.1781) g Substanz. NH3 neutralisierte 30.92 (29.67) com HNOg (») 
= 3.40 (3.36) «^/o N. 

0.6022 (0.6260) g Substanz. Verbraucht 140.2 (133.9) ccm (^) -- 3.12 
(3.15) 'i, N,0,. 

3.15 (3.12) 'Vo N.Os - 1.16 (1.15) 7o N, mithin Nitrat-N - 2.24 (2.21) "/o 
- 8.62 (8.50) 7„ NjOö. 

0.4096 (0.3083) g Substanz. Im ganzen verbraucht 26.48 (19.85) ccm 
IINO3 (») = 0.157953 (0.118366) g UNO^. Zur Oxydation von 3.12 »/o NjO, sind 
nötig 0.021178 (0.01594) g HNO,, so dafs zur Umwandlung de« Hydroxyds und 
Oxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.136775 (0.102426) g HNO». Davon kommen 
nach der Formel auf das Hydroxyd «/s» d. h. 0.091183 (0.068284) g HNOg, die 
cntijprechen 3.1H (3.16) "/o H5O. 

a. 

0.8512 (1.2216) g Substanz lieferten 0.9709 (1.4120) r PbSO, =- 84.70 
(85.04) "/„ PbO. 

0.6290 g Substanz. Verbraucht 125.85 ccm (») = 3.33 "'„ N.,03. 

Diese Zahlen führen zu der Formel: 

2PbN20e + PblTaO^ + 4Pb0aH2 + 2PbO 

Gefunden: Mittel: a Herechnct: 



PbO .... 84.57 


84.64 


84.61 


84.70 


85.04 


84.63 'V„ 


XjOg .... 8.62 


8.50 


8.56 


— 




9.12 „ 


i^^vy« .... ötl£ 


3.15 


3.14 


3.33 




3.21 „ 


H,0 (Hydroxyl-) 3.18 


8.16 


3.17 


— 


— 


3.04 „ 


99.98 


99.94 


99.97 


— 




100.00 ^/o 


N 3.40 


3.36 


3.38 




— 


0.0«) jf 



Einwirkung von Bleioxyd auf einige der beschriebenen Salze. 

Bei den Darstellungsmethoden dieser Klasse wurde nicht eine 
Lösung benutzt, die aus den Salzen herzustellen gewesen wäre, 
sondern die Flüssigkeit, die durch Erhitzen von Bleinitratlösung mit 
metallischem Blei in bestimmten Verhältnissen entsteht. 

14) Die Lösung von 25 g Bleinitrat in ^/g 1 Wasser wurde bis 
zur vollständigen Auflösung von 19.5 g Blei (vergl. 8) 4 Stunden 
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lang gekocht und dann nach Zusatz von 16.84 g ßleioxyd weitere 
6 Stunden im Sieden erhalten. In dieser Zeit verschwanden etwa 
5 g Bleioxyd. Doch will ich hier keine genauen Verhältnisse geben, 
da das rückständige Bleioxyd allem Anscheine nach nicht rein war 
(vielleicht etwas schwer lösliches Salz beigemengt enthielt), und des- 
halb seine Wägung falsch sein kann. Aus dem Filtrate schössen 
gelb -orangefarbene Krystalle an. Die Mutterlauge war schwach 
gelb gefärbt. 

0.9122 (0.8062) g Substanz lieferten 1.0599 (0.9364) g PbS04 = 85.49 
(85.46) o/o PbO. 

0.8218 (0.9428) g Substanz. NH, neutralisierte 21.85 (24.46) ccm HNOs (») 
= 8.53 (3.45)% N. 

0.3699 (0.3745) g Substanz. Verbraucht 137 (134.9) ccm(*)= 5.09 (5.10)o/oN,08. 

ö.lO^'o N80,= 1.88°/o N, mitbin Nitrat-N = 1.65 (1.57)<>/o = 6.35 (6.04)% NA- 
0.3109 g Substanz. Im Ganzen verbrauclit 21.02 ccm HNOgi*) = 0.12892 g. 
Zur Oxydation von 5.10% KU, sind nöthig 0.026276 g HNO,, so dafs zur Um- 
wandlung des Hydroxydes und Oxydes in Nitrat verbraucht wurden 0.102644 g 
HNO3. Davon kommt nach der Formel die Hälfte auf das Hydroxyd, d. h. 
0.051822 g HNO,, die entsprechen 2.36% H,0. 

Diese Analysenergebuisse stimmen ziemlich genau mit den unter 
9) gefundenen überein. Dem Salze kommt also die Formel zu: 

PbN20ß + PbN3j04+ 2PbOaH3+ 2PbO. 

Gefunden: Mittel: Berechnet: 



PbO .... 85.49 


85.46 


85.48 


85.86 % 


NjOfi .... 6.35 


6.04 


6.20 


6.94 „ 


NjOs .... 5.09 


5.10 


5.10 


4.89 „ 


HjO (Hydroxyl) 2.36 




2.36 


2.31 „ 


100.21 




100.00 


100.00 % 


N 3.53 


3.45 


3.49 


3.61 „ 



15) Eine Lösung von 25 g Bleinitrat in ^2 ^ Wasser wurde 
mit 23.4 metallischem Blei bis zu dessen vollständigem Verschwin- 
den 7Yj Stunden im Sieden erhalten (vergl. 9), dann noch mit 7* ^ 
ausgekochtem Wasser und mit 1 G. 84 g Bleioxyd versetzt und unter 
zeitweiligem Umschütteln noch 4 Stunden gekocht. Es scheint sich 
dabei ein schwer- oder unlösliches Salz zu bilden, denn der gelb- 
rötliche Rückstand wog etwa 20 g. Aus dem gelben Filtrate schössen 
rötlichgelbe Krystalle an. Die Ausbeute war gering. Die Mutter- 
lauge hatte eine gelbe Farbe. 

1.0378 (0.9405) g Subatanz gaben 1.2246 (1.1106) g PbSO^ =- 86.82 
(86.88)% PbO. 

1.4184 (1.1907) g Snb.stjinz. NH., ncMitralinicrte 34.38 (29.56) eciii HNO, (») 
= 3.22 i3.:iO)%, N. 

Z. aiiurK. Cbeiu. XI. -^^^löl'Pi-A^^^^w ^^ 

' OT TOP ^ 



86.85 


87.08 <»/o 


4.12 


4.22 „ 


5.93 


5.94 „ 


2.08 


2.11 „ 




0.70 „ 




100.00 «/o 


3.26 


3.29 „ 
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0.3286 (0.3290) g Substanz. Verbraucht 136 (134.85) ccm («) = 5.90 
(5.95)«/o NjOs. 

5.90 (5.95)'>/o N,0,= 2.18 (2.20)o/o N, mithin Nitrat-N = 1.04 (1.10)o/o= 4.00 
(4.28) <>/o N,05. 

0.3273 g Substanz. Im Ganzen verbraucht 24.04 ccm UNO, (*) » 0.14335 g 
HNO,. Zur Oxydation von 5.98»/o N,0, sind nötig 0.032164 g HNO,, so dafa 
zur Umwandlung des Hydroxyds und Oxyds in Nitrat verbraucht wurden 
0.111186 g HNO,. Davon kommen nach der Formel auf das Hydroxyd V?? 
d. h. 0.047651 g HNO,, die entsprechen 2.08^0 H,0. 

Diese Prozentzahlen stimmen gut mit denen überein, die unter 
10) aufgeführt sind. Die Formel für das Salz ist also: 

PbNjOe + 2PbNj,0^ + aFbO^K, + 4PbO + H^O. 

(befunden: Mittel: Berechnet: 
PbO .... 86.82 86.88 
NjOft .... 4.23 4.00 
N,0, .... 5.90 5.95 
H,0 (Hydroxyl-) 2.08 — 
H,0 (Krystall-) . — — 

N 3.22 3.30 



Einwirkung von Kaliunmitrit- auf BleinitraÜösung. 

Die Einwirkung erfolgte in der Siedehitze. 

16) 50 g Bleinitrat in ^2 ^ Wasser, 100 ccm Kaliumnitritlösung 
(lPbN20^: IKVOg). Beim Zusätze der Kaliunmitrit- zu der Blei- 
nitratlösung entstand unter gleichzeitiger Gelbfärbung der Flüssig- 
keit ein weifser Niederschlag, der aber schon nach kurzem Kochen 
verschwand. Es fand, wie bei allen unter dieser Abteilung ange- 
führten Darstellungsmethoden, reichliche Stickoxydentwickelung statt, 
wodurch die gelbliche Flüssigkeit einen Stich ins Grünliche annahm 
oder Rotweinfarbe erhielt. Wurde die Flüssigkeit auf etwa 100 ccm 
eingedampft, so schieden sich aus ihr beim Abkühlen fast voll- 
ständig weifse Krystalle ab, die kein Kalium und keine salpetrige 
Säure enthielten. 

0.8219 g Substanz lieferten 0.8726 g FbSO^ = 78.1l*»/o PbO. 

0.3200 (0.5952) g Substanz. NH^ neutralisierte 11.72 (21.67) ccm HNOs(') 

= 4.b7 i4.84)»/o N=l«.72 (18.61)% NsOj. 
0.3392 g Substanz. Verbraucht 13.83 ccui HN03(*j, die entsprechen 
3.47% H,0, 

Das Salz ist demnach, wie schon das Aussehen vermuten liefs: 

PblTgO^+PbOaHj. 
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Gefunden : Berechnet : 

PbO .... 78.11 — 77.95 »/o 

NjOj .... 18.61 18.72 18.90 ,. 

H,0 (Hydroxyl-) 8.47 — 3.15 „ 

100.19 — 100.00 ö/o 

N 4.87 4.84 4.91 „ 

17) 56.25 g Bleinitrat in ^/^ 1 Wasser, 150 ccm Kaliumnitrit- 
lösung (3 PbN20g:4KN02). Der auch hier zuerst eintretende Nieder- 
schlag verschwand nach einigem Kochen bis auf eine geringe Trü- 
bung. Die Lösung wurde auf ^s 1 eingedampft. Es schied sich 
eine kleine Menge perlmutterglänzender Täfelchen von hellgelber 
Farbe ab, die einen Stich ins Grünliche hatte. Die Verbindung 
war schwerer löslich als das vorige Salz und gab keine Kalium- 
reaktion. 

0.7030 g Substanz lieferten 0.7408 g PbSO^ = 77.53 »/, PbO. 
0.3100 g Substanz. Verbraucht 128.15 ccm (")= 6.64 «/o NjO,. 

Dem Salze kommt demnach die Formel zu: 

PbNjOg + PhNgO^ + 2Pb03H3 + 2HjO. 





Gefunden : 


Berechnet: 


PbO . . 


. . 77.53 


77.68 'Vo 


N^Oj . . 


. . 6.64 


6.63 ,, 



18) 50 g Bleinitrat in ^j^ 1 Wasser, 150 ccm Kaliumnitritlösung 
(2PbN20Q:3KN02). Von dem Niederschlage gilt dasselbe wie vor- 
her. Wurde die Lösung auf Y2 1 eingedampft, so begann sie sofort 
zu krystallisieren und lieferte hellgelbe, perlmutterglänzende, sammet- 
artig anzufühlende Blättchen. Dieselben physikalischen Eigenschaften 
besassen auch die beiden folgenden Salze, die, wie diese Verbindung 
und die beiden vorhergehenden Produkte, kein Kalium enthielten. 

0.2882 (0.2482) g Substanz gaben 0.3044 (0.2620) g PbSO^ = 77.71 
(77.67)o/o PbO. 

0.3640 (0.8358) g Substanz. NH, neutralisierte 13.40 (30.86) ccm HN03(») 
= 4.89 (4.90)% N. 

0.2905 (0.2944) g Substanz. Verbraucht 137.15 (138.3) ccm(»)=6.62 

(6.48)^0 N,0,. 

6.55 »/o NA = 2.42% N, mithin Nitrat-N =2 47 (2.48)% = 9.50 (9.54)% NjOj. 

0.1448 (0.1323) g Substanz. Im Ganzen verbraucht 8.23 (7.21) ccm HN08(>) 
= 049076 (0 042994) g HNOj. Zur Oxydation von 6.55% NA sind nötig 
0.015717 (0.014361) g HNO3, so dafs zur Umwandlung des Hydroxydes in 
Nitrat verbraucht wurden 0.033359 l00286f^3) \: ÜXO^, die entsprechen H.29 
(3.09)";o u,o. 

10* 
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Die Übereinstimmung der hier gefundenen Prozentzahlen mit 
denen unter 17) ist unverkennbar, so dafs auch das Salz 18) die 
Formel besitzt: 

PbN^Oe + PbNgO^ + 2PbOj,H3 + 2 HgO. 

Gefunden: Mittel: Berechnet: 



PbO .... 


77.71 


77.67 


77.69 


77.68 <>/o 


1N5W5 .... 


9.50 


9.54 


9.52 


9.42 „ 


i^ s^s • • • ' • 


6.62 


6.48 


6.55 


6.63 ,, 


H^O (Hydroxyl-) 


3.29 


3.09 


3.19 


3.14 „ 


H,0 (Krystall-j . 




«^n^ 


^"^^ 


3.13 „ 




100.00 *>/o 


N 


4.S9 


4.90 


4.90 


4.89 „ 



19) 37.5 g Bleinitrat in ^/^ 1 Wasser, 150 com Kaliumnitiit- 
lösung (IPhN^Og :2KN02). Der Niederschlag verschwand langsamer 
als unter 16) — 18), aber immerhin doch noch so schnell, dafs nach 
40 Minuten langem Kochen nur noch eine schwache Trübung zurück- 
geblieben war. Die Flüssigkeit wurde auf Y2 ^ eingedampft. 

0.4646 g Substanz gaben 0.4907 g PbSO^ = 77.71 7^ PbO. 

0.5924 (0.8000) g Substanz. NKj neutralisierte 22.0 (29.43) com HNO3 (») 
= 4.93 (4.89)% N. 

0.2530 (0.2922) g Substanz. Verbraucht 152.85 (131.15) ccm(8) = 6.82 
(6.88)°/o N,0,. 

6.88 (6.82)«/o N,08=2.54 (2.52)«/o N, mithin Nitrat- N = 2.39 (2.37)% 
= 9.20 (9.12)% N^Oft. 

0.2774 g Substanz. Im Ganzen verbraucht 15.40 ccm HN08(*) = 0.09183 g 
HNOj. Zur Oxydation von 6.850/0 N^O, sind nötig 0.03149 g HNO,, so dafs 
zur Umwandlung des Hydroxydes in Nitrat verbraucht wurden 0.06034 g HNOg, 
entsprechend 3.11% HjO. 

Dem Salze kommt also wie den beiden vorigen die Fonnel zu: 

Pbir^Oe + PbNjO^ + 2PbOaHj + 2HjO. 





Gefunden : 


Mittel: 


berechnet: 


PbO .... 


77.71 


— 


77.71 


77.68 % 


N,05 .... 


9.20 


9.12 


9.16 


9.42 „ 


2 s .... 


6.82 


6.88 


6.85 


6.63 „ 


H.,0 (Hydroxyl-) 


3.11 




3.11 


3.14 „ 


HjjO (Krystali-) . 








3.13 „ 










100.00% 


N 


4.93 


4.89 


4.91 


4.89 „ 



20) 25 g Bleinitrat in Y3 ' Wasser, 150 ccm Kaliumnitritlösung 
(lPbN20Q : 3KN02)- Der Niederschlag verminderte sich ziemlich 
stark bei "^/^ stündigem Kochen und bei dem Eindampfen auf ^2 ^ 
verscliwand aber nicht völlig. 
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0.4397 g Substanz gaben 0.4711 g PbSO^ = 78.83%, PbO. 
0.5970 (0.4824) g Substanz. NH3 neutralisierte 22.40 (18.13) ccm HN()3(>) 
= 4.98 (4.99)«/o N. 

0.2589 (0.2748) g Substanz. Verbraucht 131.7 (125.95) ccm («) = 7.74 

(7.62jVo NA. 

7.74^/0 N,08 = 2.86% N, mithin Nitrat-N = 2. 1 2 (2. 13)% = 8. 16 (8.20)% NA- 

0.1917 g Substanz. Im Ganzen verbraucht 11.32 ccm HNO3 (*) = 0.067501 g 
HXOs. Zur Oxydation von 7.747o N^O., sind nötig 0.024589 g HXO3, so dals 
zur Umwandlung des Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.042912 g 
IlXOg, die entsprechen 3.20% HjO. 

Diesen Werten entspricht die Formel: 

SPbNgOß + 4PbN20, + yPbOjHj + ÖH^O. 

Gefunden: Mittel: Berechnet: 



PbO .... 


78.83 


— 


78.83 


78.70 % 


^2^5 .... 


8.16 


8.20 


8.18 


8.18 „ 


N,0, .... 


7.74 


7.62 


7.68 


7.67 „ 


H,0 ( Hydroxyl) 


3.20 




3.20 


3.18 „ 


H,0 (Ki-ystall-) . 




- 


— 


2.27 ,. 
100.00 7o 


N 


4.98 


4.99 


4.99 


4.96 „ 



Einwirkung von Kaliamnitnt anf einige der vorstehenden Salze. 

Auch bei Zusatz von Kaliumiiitritlösung zu der Flüssigkeit, 
die durch Kochen von Bleiuitratlösung mit metallischem Blei ent- 
stand, bildete sich ein Niederschlag, der teils weifs, teils gelb ge- 
färbt war, und der sich beim Kochen mit der Flüssigkeit nicht 
löste. In einigen Fällen wurde er analysiert. 

21) 25 g Bleinitrat, 15.6 g Blei, Va 1 Wasser, 6 Stunden; 50 ccm 
Kaliumnitritlösung (PhNgOg : KKO^ : Pb = 1 : 1 : 1). Beim Zusätze der 
Kaliumnitritlösung bildete sich ein Niederschlag, der bei ^a^^^^" 
digem Kochen nicht verschwand, aber so gering war, dals er nicht 
untersucht werden konnte. Aus dem gelben Filtrate begannen gleich 
im Anfange des Erkaltens pomeranzengelbe, stark glänzende Blätt- 
chen anzuschiefsen, deren Menge nach 12 Stunden eine grofse ge- 
worden war. Die Mutterlauge zeigte noch eine schwach gelbe 
Färbung. 

0.4026 (0.6705; 0.2898) g SubsUiiiz gabcu 0.4385 (0.7328; 0.3157) g PbSO^ 
= 80.14 (80.41; 80.15)«/o PbO. 

0.7580 (1.2692) g Substanz. NH3 neutralisierte 25.80 (43.47) ccm HNOal») 
= 4.52 (4.55)% N. 

0.2863 (0.2422) g Substanz. Verbraucht 113.3 (132.7) ccm (») = 8.13 
(8.21) 0/0 N,0,. 

8.13 (8.21)% NA =3.00 l3.03)"/o N, mithin Nitrat-N = 1.52 (1.52)% 
= 5.85 (5.85)% N.Oj. 
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0.2857 (0.3408) g Substenz. Im Ganzen verbraucht 17.56 (20.61) ccm 
HN08(V) = 0.10471 (0.122897) g HNOj. Zur Oxydation von 8.17% NA sind 
nötig 0.038682 (0.046142) g HNO,, 80 dafs zur Umwandlung des Hydroxydes 
in Nitrat verbraucht wurden 0.066028 (0.076755) g HNO3, die entsprechen 3.30 
(8.22)o/o H,0. 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich die Formel: 

8Pbir,0e+ 6PbNj04+ llPbOaH3 + 61,0. 





Gefunden 


• 
• 


Mittel: 


Berechnet: 


PbO .... 


80.14 


80.41 


80.15 


80.23 


80.40 ^'o 


NjOft .... 


5.85 


5.85 




5.85 


5.85 yy 


jN|Og .... 


8.21 


8.13 




8.17 


8.23 „ 


H,0 (Hydroxyl) 


3.30 


3.22 




3.26 


3.57 „ 


H,0 (Krystall-) . 


-^ 


— — 






1.95 „ 






100.00 °/o 


N 


4.52 


4.55 




4.54 


4.56 „ 



Die einfachere Formel PbN30e+ 2PbN204+ 4Pb02H3 verlangt 
u. a. für PbO 82.44 7^, für N^Og 8.04 7o, ist demnach zu ver- 
werfen. 

22) In diesem und dem folgenden Abschnitte mögen zwei Salze 
Erwähnung finden, die ich aus der Verbindung PbNjOg + PbNjO^ 
+ 2Pb02H,+ 2H2O durch Behandeln mit nur annähernd bestimmten 
Mengen Ealiumnitrit erhielt. 

25 g Bleinitrat, 15.6 g Blei, ^2 ' Wasser, 5 Stunden. Zu der 
Lösung wurde ^/^ 1 ausgekochte siedende Lösung von so viel Kalium- 
nitrit gesetzt, dafs ungefähr PbWgOg rKNOg :Pb = 1 :2 : 1 war. Der 
entstandene Niederschlag erschien weifslichgelb, war aber in Wirk- 
lichkeit wohl von Anfang an rein weifs und erhielt seine Färbung 
nur durch die Suspensation in der gelben Flüssigkeit. Ich versuchte 
ihn zu lösen, indem ich das Flüssigkeitsgemisch samt dem unlös- 
lichen Teile in V2 l ausgekochtes siedendes Wasser gofs und damit 
aufkochte. Da auch hierdurch keine klare Lösung erzielt werden 
konnte, liefs ich den Niederschlag sich absetzen und filtrierte dann. 
Der Rückstand war nach dem Auswaschen mit siedendem Wasser 
weifs. Aus dem Filtrate schössen gelbe Prismen an, die sich meist 
der Länge und Breite nach über einander schichteten und so centi- 
meterlang ausgebildete Krystallanhäufungen ergaben. Die Mutter- 
lauge hatte nur noch einen schwach gelben Schimmer. 

0.8118 (1.1972) g Substanz lieferten 0.8830 (1.3030) g PbS04 = 80.03 
(80.08)% PbO. 

0.7675 g Substanz. NHg neutralisierte 29.01 ccm HNO. (*)= 5.02 <>/o N. 

0.1931 (0.2158; 0.1940) g Substanz. Verbraucht 135.4 (120.75; 134.6) ccml*) 
= 10.09 (10.12; lO.lOl'Vo NjO,. 
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10.10% NA = 3.73" N, mithin Nitrat N = 1.31% = 5.04 7o NA- 
0.2990 (0.4192) g Substanz. Im ganzen verbraucht 19.14 (27.17) ccin 
HNOs(') = 0.114132 (0.162015) g HNO,. Zur Oxydation von 10.10% N,0, sind 
nötig 0.050045 (0.070164) g HNO3, so dafs zur Umwandhnig des Hydroxydes 
in Nitrat verbraucht wurden 0.064087 (0.091851) g HNO,, die entsprechen 3.06 
(3.13)% HgO. 

Nach diesen Prozentzahlen läfst sich für das Salz die Formel 
aufstellen: 

PblTjOe + SPhlTjO^ + 4Pb0jHa + 21,0. 





Gefunden : 




Mittel: 


Berechnet: 


PbO .... 


80.03 


80.08 


— 


80.06 


80.05 % 


NjOfi .... 


5.04 






5.04 


4.85 „ 


NjOj .... 


10.09 


10.12 


10.10 


10.10 


10.25 „ 


H,0 (Hydroxyl) 


3.06 


3.13 


— 


3.10 


3.23 „ 


H,0 (Krystall-) . 




— 






1.62 „ 












100.00 % 


N 


5.02 


_^ 


__ 


5.02 


5.04 „ 



23) 25 g Bleinitrat, 15.6 g Blei, 72 ^ Wasser, so viel Kalium- 
nitrit in 7j 1 Wasser, dafs ungefähr das Verhältnis PbNjOg : KNOj : Pb 
= 1:3:1 herrschte. Mit dem entstehenden weifsen Niederschlage 
wurde die Flüssigkeit noch ^2 Stunde gekocht und dann abfiltriert. 
Ich erhielt glänzende, gelbe, prismatische Krystalle, die zum Teil 
breiter ausgebildet waren. Auf der Oberfläche des Filtrates hatten 
sich einzelne gelb-grünliche, undeutliche Krystalle abgeschieden, die 
unter dem Mikroskope auch aus Prismen zu bestehen schienen. Sie 
wurden soviel als möglich abgeschöpft, konnten aber ihrer geringen 
Menge wegen nicht weiter untersucht werden. Die Mutterlauge war 
schwach gelbgrünlich, gab aber bei weiterer Konzentration keine 
Krystalle von dieser, sondern von rein gelber Farbe. 

0.7764 (0.4246; 0.6677) g Substanz lieferten 0.8492 (0.4640; 0.7294) g PbS04 
= 80.47 (80.40; 80.37)% PbO. 

0.6144 (0.7567) g Substanz. NH, neutralisierte 22.27 (27.33) ccm HNO,(') 
= 4.84 (4.83)% N. 

0.1720 (0.1712; 0.1921) g SubsUnz. Verbraucht 142.2 (142.35; 120.75) ccin(") 
= 10.79 (10.82; 11.37)% X/J^. 

10.79 (10.82)% N,0, = 3.98 (4.00)% N, mithin Nitrat-N = 0.85 (0.84)% 
= 3.27 (3.23)% N.Oj. 

0.3057 (0.3493) g Substanz. Im ganzen verbraucht 20.41 (23.07) ccm 
HNO, = 0.12246 (0.13842) g HNO,. Zur Oxydation von 10.80% NjO, sind 
nötig 0.05471 (0.06252) g HNO,, so dafs zur Umwandlung des Hydroxydes in 
Nitrat verbraucht wurden 0.06775 (0.07590) g HNO,, die entsprechen 3.17 
(8.10)% U,0. 
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Nach diesen Analysenergebnissen läfst sich für das Salz die 
Formel aufstellen: 

PbNjjOe + bPbN^O, + ePbO^Ha + 4H3O. 





Gefunden : 


Mittel : 


Berechnet: 


PbO .... 


80.47 


80.40 80.37 


80.41 


80.00 "/o 


•^•(^6 • « . • 


3.27 


3.23 — 


3.25 


3.23 „ 


N,0, .... 


10.82 


10.79 11.37 


10.99 


11.38 „ 


H,0 (Hydroxyl-) 


3.10 


3.17 - 


3.14 


3.23 „ 


HjO (Krystall-) . 


. — 






2.16 „ 








100.00 'Vo 


N 


4.83 


4.84 — 


4.84 


5.04 „ 



Gegen diese Formel sprechen allerdings der bei drei Bestim- 
mungen ziemlich konstant gegen 0.4 7o zu hoch gefundene PbO-Gehalt 
der um 0.2^0 zu niedrig gefundene N-Gehalt und der bei zwei Be- 
stimmungen um etwa 0.6 "/o zu niedrig gefundene NgOg-Gehalt; für 
die Formel die genügende Übereinstimmung im Hydroxyl- Wasser- 
gehalte. Diese ist nicht so gut bei der für die anderen Bestandteile 
genauer passenden Formel: 

2PbN,O«+10PbN2O^+13PbO2H2+8H2O, die verlangt: PbO 
80.44 7„ N3O, 3.127,, N2O3 10.98 7o, Hydroxyl-H^O 3.88 7,, Kry- 
stall-HgO 2.08 7o. 

Der Einfachheit halber, und weil die Unterschiede in den Werten 
der einzelnen Bestandteile, die beide Formeln bedingen, nicht zu 
grofs sind, wurde die erste als richtig angenommen. 

24) 25 g Bleinitrat, 23.4 g Blei, V2 ' Wasser, Vf^ Stunden; 
50 ccm Kaliumnitritlösung (PblTgO^j : KNOg : Pb = 2 : 2 : 3). Nach Zu- 
satz der Kaliumnitritlösung wurde die Flüssigkeit noch Y2 Stunde 
mit dem niedergefallenen schwer löslichen Teile gekocht und dann 
abfiltriert. 

Das Filtrat war gelb gefärbt und etwas trübe, trübte sich aber 
nach kurzem Stehen sehr stark und liefs kleine, gelbliche, glänzende 
Krystalle (a) anschiefsen, deren Menge ziemlich klein war. Die 
Mutterlauge war farblos. 

Auf dem Filter blieb ein gelber Rückstand, der mit 1 72 l? nsLch 
und nach in kleinen Mengen aufgegossenem, kochendem Wasser ge- 
waschen wurde. Das Waschwasser hielt bis zuletzt salpetrige Säure. 
Das ungelöst bleibende Krystallpulver war zum Teil weils, zum Teil 
gelb. Aus ihm liefs sich der gelb gefärbte Anteil (b) leicht mechanisch 
abscheiden. 



145 

Aus dem Waschwasser Latten sich am anderen Morgen wenige 
orangefarbene Kryställchen neben einigen gelbgrünlichen abgesetzt. 
Sie wurden durch Erwärmen des Waschwassers wieder gelöst. Aus 
der gelben, auf etwa Ys 1 eingedampften Flüssigkeit schieden sich 
moosgrüne, gelbstichige Kryställchen, die sich zu blumenkohlartigen 
Gebilden an- und umeinander lagerten (c), ab neben ebensolchem, 
gleich zusammengesetztem Krystallpulver. 

a) 0.5252 (0.5715) g Substanz lieferten 0.5970 (0.6513) g PbSO^ = 83.63 
(83.85) "/o PbO. 

0.8866 (0.8200) g Substanz. NH3 neutralisierte 27.57 (25.69) ccm HNOg (») 
= 4.13 (4.16)% N. 

0.2421 (0.2578; 0.2568) g Substanz. Verbraucht 144.15(134.35; 136.35) ccm {*) 
= 7.39 (7.44 ; 7.36 ) '% N^O,. 

7.39 (7.44)% NA =2.73 (2.75)% N, mithin Nitrat- N = 1.40 (1.41)% 
= 5.39 (5.43)% NjOfi. 

0.3467 (0.3629) g Substanz. Im ganzen verbraucht 23.34 (24.50) ccm 
HNOa = 0.139176 (0.146094) g HNO,. Zur Oxydation von 7.40% NA sind 
nötig 0.042516 (0.044503) g HNO3» so dafs zur Umwandlung des Oxydes und 
Hydroxydes in Nitrat verbraucht wurden 0.09666 (0.101591) g HNO,. Davon 
kommen nach der Formel auf das Hydroxyd V77 d. h. 0.055234 (0.058052) g 
HNOs, die entsprechen 2.27 (2.28)'^o H,0. 

Diesen Analysenergebnissen entspricht die Formel: 
SPbHgOe + ÖPbHjjO^ + SPhO^Hg + 6PbO + 4H2O. 





( 


Grcfunden : 




Mittel: 


Berechnet: 


PbO .... 


83.65 


83.85 


— 


83.75 


83.72 % 


NjOj .... 


5.43 


5.39 




5.41 


5.30 „ 


i^dV'a .... 


7.44 


7.39 


7.36 


7.40 


7.45 „ 


H,0 (Hydroxyl) 


2.27 


2.28 




2.28 


2.35 „ 


H2O (Krystall) . 


— 


— 


— 




1.18 „ 








100.00 «/o 


N 


4.13 


4.16 




4.15 


4.13 „ 



b) 0.1739 g Substanz gaben 0.2106 g PbS04 = 89.10% PbO. 
0.5748 g Substanz. NII3 neutralisierte 15.73 ccm HNO3 (^) = 3.64% N 
= 9.85 % NA. 

0.1917 g Substanz. Verbraucht 147.45 ccm(*) = 9.33 'V,, NA- 

Diese Zahlen stimmen annähernd mit denen unter lob) überein, 
80 dafs auch hier jedenfalls das Salz vorliegt: 

SPbHaO^ + SPbOaHj + 4 PbO. 

Gefunden: Berechnet: 

PbO .... 89.10 — 88.76% 

NA .... 9.33 9.85 ^ 9.09 „ 

N,0 (Hydroxyl) — — 2.15 „ 



100.00%, 
N 3.64 — 3.36 „ 
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■ Vielleicht war der Rückstand noch nicht genügend uusgewaselien, 
so dafs der höher gefundene N- und N^Og-Gehalt sich durch eine 
kleine Beimengung des folgenden Salzes erklärt. 

c) 0.6760 (0.5600) g Substanz lieferten 0.8206 (0.6782) g PbSO^ = 89.31 

(89.11)70 PbO. 

1.1672 (1.1273) g Substanz. NHj neutralisierte 32.24 (31.4) ccm HNOal») 
= 3.67 (3.70)70 N = 9.94 (10.02)7o NjO,. 

0.2034 (0.1864) g Substanz. Verbraucht 123.35 (133.55) ccm (*) = 10.27 
(10.85) 7o N.O». 

Diese Analysenergebnisse führen zu der Formel: 

PbH,0^+2PbO, 

Gefunden: Mittel: Berechnet: 

PbO 89.31 89.11 — — 89.21 89.78 7o 

N,0, 10.27 10.35 9.94» 10.02 > 10 15 10.22 „ 

99.58 99.46 — — 99.36 100.00 7o 

N 3.67 3.70 — — 3.69 3.77 „ 

25) 25 g Bleinitrat, 31.2 g Blei, 1 1 Wasser. Nach 10 stündigem 
Erhitzen blieben etwa noch 3.5 g Blei ungelöst; von diesen wurde, 
nachdem auf etwa ^g 1 eingedampft worden war, abfiltriert und mit 
50 ccm kochender Kaliumnitritlösung (PbNjO^ : KHOg : Pb = 4 : 4 : 7) 
versetzt. Nach 5 Minuten langem Aufkochen wurde von dem ge- 
bildeten und bleibenden Niederschlage abgegossen. 

Aus der hellgelben Lösung schofs eine kleine Menge zu Warzen 
vereinter citronengelber Krystalle (a) an, deren Mutterlauge farb- 
los war. 

Der schwerlösliche Rückstand wurde mit 400 ccm kochendem 
Wasser auf ein Filter gespült, abtropfen gelassen und an der Luft 
getrocknet (b). 

Ein Teil dieser Verbindung wurde mit l'/^ 1 kochendem Wasser, 
das nach und nach in kleinen Mengen aufgegossen wurde, gewaschen. 
Die so erhaltene Lösung gab, auf etwa Ys 1 eingedampft, ein grün- 
gelbliches, körniges Krystallpulver (c). 

a) 0.5522 (0.5260) g Substanz lieferten 0.6704 (0.6396) g PbS04 = 89.33 
(89.47)% PbO. 

0.7157 (0.4987) g Substanz. NHg neutralisierte 20.33 (14.28) ccm HNO,(M 

= 3.77 (3.80) 7o N. 

0.2123 (0.2073) g Substanz. Verbraucht ;i32.2r) (133.2) ccm (*) = 9.18 

(9.33 )"/o N^O,. 

9.18 (9.33)'Vo \,Os=3.:39 (3.44)% N, mithin Nitrat-N = 0.38 (0.36)% 
= 1.46 (1.39)% NgOj,. 

* Durch Reduktion mit uaszicrendem Wiu-serstuff gefunden. 
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Diese AiKilysenergebnissc weichen von der unter 24 c) und 25 c) 
gegebenen Formel PbN20^+2PbO wesentlich nur in der Prozent- 
zahl für N3O3 ab {9.26% Wer gegen 10.227o dort). Das Salz ent- 
hält also noch etwas Nitrat und besitzt jedenfalls die Zusammen- 
setzung: 

PbHj50o+ 9PbHaO^+ 20PbO. 

Grefundcü: Mittel: Berechnet: 

FbO .... 89.33 89.47 89.40 89.40 7o 

NA .... 1.46 1.39 1.43 1.44 „ 

N,0, .... 9.18 9.33 9.26 9.16 „ 

99.97 100.19 100.09 100.00 <>/o 
N 3.77 3.80 3.79 3.76 „ 

b) 0.5072 (0.3526) g Substanz gaben 0.6128 (0.4250) g PbSO* = 88.89 
(88.68)'»/o FbO. 

0.7559 (0.6327; 1.0913) g Substanz. NHa neutralisierte 18.81 (16.00; 
27.78) ccm HNO, (*i = 3.31 (3.36; 3.38)<'/o N = 8.95 (9.10; 9.16)7« NjO,. 

0.2193 (0.2129; 0.2182) g Substanz. Verbraucht 134.55 (136.55; 133.9) ccm (*) 
= 8.94 (9.07; 9.03)7o ^,0,. 

0.2051 (0.2272) g Substanz. Im ganzen verbraucht 16.65 (18.55) ccm 
HNO, (»)= 0.099284 (0.110614) g HNO,. Zur Oxydation von 9.017« ^,0, sind 
nötig 0.030624 (0.033924) g HNO,, so dafs zur Umwandlung des Oxyds und 
Hydroxyds in Nitrat verbraucht wurden 0.06866 (0.07669j g HNO,. Davon 
kommen nach der Formel auf das Hydroxyd '/y, d. h. (>.()2943 (0.032867) g 
HNO,, die entsprechen 2.05 (2.07)7« H,0. 

Diese Zahlen stimmen ziemlich mit denen unter 24 b) überein, 
passen aber noch besser als diese auf die dort gegebene Formel: 

SPbHjO^ + SPhOgH^ + 4PbO. 







Gefunden : 






Mittel: 


Berechnet: 


FbO .... 


88.89 


88.68 


—— 




8.95^ 


88.79 


88.76 7« 


NjO, .... 


8.94 


9.07 


9.03 


1 


9.10' 
9.16» 


9.04 


9.00 „ 


H,0 (Hydroxyl-) 


2.05 
99.88 


2.07 
99.82 


— 




— 


2.06 
99.89 


2.15 „ 










100.00 7o 


N . . . • . 


3.31 


3.36 


3.38 






3.35 


3.36 „ 



c) 0.6536 g Substanz = 0.7929 g l^bSO^ = 89.267« FbO. 

0.6021 (0.9085) g Substanz. NH, neutralisierte 17.73 (26.16) ccm HNO,f») 
= 3.91 (3.83)7« N = 10.60 (10.36)7,, NA- 

0.1856 (0.1866) g SubsUnz. Verbraucht 133.65 (132.85) ccm(*)= 10.39 
fl0.40)7o N,0,. 

Den gefundenen Werten nach ist also dieses vSalz identisch 
mit 24c), d. h. ihm kommt die Formel zu: 



* Durch Keduktion mit naszierendem Wasserstoff gefunden. 
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Pbir304+2PbO. 










Gefimdeii : 


Mittel: 


Berechnet 


PbO . . 


. . 89.26 


— — — 


89.26 


89.78 'Vo 


N.Oa . . 


. . 10.39 


10.40 10.60 1 10.36 » 


10.44 


10.22 „ 




99.65 


— — — 


99.70 


100.00 ^v„ 


^ ... 


. . 3.91 


3.83 — — 


3.87 


3.77 „ 



Versuch einer Sichtung der Verbindungen, die durch Einwiricung 
von Blei und von Kaliumnitrit auf Bieinitrat entstehen. 

Als erstes Produkt bei der Einwirkung von metallischem Blei 
auf wässerige Bleinitratlösung erhält man das basische Nitrat 
PbUjOg + PbOjHg , wie zuerst v. Lorenz zeigte. Er behandelte die 
wässerige Lösung von 1 Mol. Bleinitrat (50 g PbNjOg in 1 1 Wasser) 
mit 1 At. metallischem Blei 40 Minuten bei 60 — 70^ oder 30 Minuten 
in der Siedhitze. Ich erhielt es aus IPbrTPbNgOg (11^) oder 
lPb:4PbNaOe (IV2 oder »/^ 1) oder auch aus 1 KNOg : 1 PhNjO« 
(850 ccm % Dauerte die Einwirkung von 1 At Blei auf 1 Mol. 
Bleinitrat bei 60—70® oder 100« etwa 27^ Stunde, so erhielt von 
Lorenz das Salz 2PbHaOe + PbH304+ 3Pb02H2+ Vs^^. Es ist iden- 
tisch mit der von mir aus V^PhilPhN^O^ {IV2I; 65—70^ darge- 
stellten Verbindung. Diese hatte nur einen etwas höheren Krystall- 
wassergehalt (2 Mol.), der aber dadurch zu erklären ist, dafs ich 
lufttrockene, v. Lorenz dagegen über Chlorcalcium oder Schwefel- 
säure getrocknete Präparate analysierte. Durch allmähliche Er- 
höhung der Menge des auf die Bleinitratlösung wirkenden Bleis 
konnte ich Salze erhalten, in denen das Verhältnis des Nitrats 
zum Nitrit auf 10 : 6 und 9 : 6 sank. Das erste dieser Salze, 
öPbNaOg + SPbNgO^ + SPbOaHg + 6K^0 , entsteht aus «/^ Pb und 
iPbNgO^ (IV2I)» das zweite, ZThIl^O^-\-2ThS^O^ + bThO^B^ + ^lI^O, 
aus ^I^Vh und iPhNgO^ {Vj,^ 1). Läfst man die Einwirkung von 
iPb auf iPbNgOg so lange dauern, bis alles Blei aufgelöst ist, so 
erhält man (Lorenz 11; ich Vj^ 1) das Salz PbNjOg + Pbll204 
+ 2PbOaH2 + */3 (oder 2) K.^0, Abgesehen vom Krystall Wassergehalte 
wurde diese Formel dem gelben Salze zuerteilt, das Proust zuerst 
darstellte, und das alle anderen Forscher, die über den vorliegenden 

* Durch Reduktion mit naszicrondem WasscrstofF gefundeti. 

• Die Anzahl Lit^r bedeutet die zur Lösung von 50 g Bieinitrat benutzte 
Menge Wasser. 

^ Anzahl Kubikeentimeter Wasser, die zur Lösung von Kaliumuitrit und 
der 150 ccm des letzteren entsprechenden Menge Bieinitrat verwendet wurde. 
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Gegenstand arbeiteten, bekommen haben. Nun scheint aber diese 
Verbindung ohne Krystallwasser — und nur bei der Annahme einer 
solchen stimmen die Analysenergebnisse der Forscher bis auf Bbomeis 
einschliefslich mit den von der Formel geforderten Werten hin- 
reichend genau überein — gar nicht zu bestehen. Wenigstens 
erhielt weder v. Lobenz noch ich bei den wiederholten und ver- 
schiedensten Darstellungen ein wasserfreies Salz. Es ist demnach 
sehr wahrscheinlich, dafs der von den älteren Forschern beschrie- 
benen Verbindung ein etwas höherer PbO- und NjOj-Gehalt zu- 
kommt, als er der Formel PhNjO^ + PbNjjO^ + 2Pb02H3 + ^3 (oder 2)H20 
entspricht. Die Forderung von Bbomeis, bei der Darstellung des 
Salzes die Temperatur möglichst niedrig zu halten, da sonst infolge 
Zersetzung und Bildung basischerer Verbindungen ein unreines 
Produkt entstehe, ist unberechtigt, denn das Salz wird auch aus 
siedender Bleinitratlösung erhalten. Ebenso braucht man zu seiner 
Darstellung nicht, wie Lorenz verlangt, auf IPb genau IPbN^Og 
anzuwenden, denn ich bekam es auch aus 78 ^'^ ^"^^ lPl^Nj,Og (P/3 1). 
Ferner gelang mir seine Darstellung durch Einwirkung von Kalium- 
nitrit- auf Bleinitratlösung in der Siedhitze, und zwar bildete es 
sich sowohl aus ^/jKNOg und IPhNjO^ als auch aus ^/^KNO^ und 
IPbNjOe und aus 2KNO3 und IPhN^Oe- Der um 2/3 Mol. niedrigere 
Krystall Wassergehalt, den L. v. Lobenz dem Salze zuschreibt, er- 
klärt sich wie bereits angedeutet. Liefs ich 0.3441 g des nach 
meiner Formel zusammengesetzten Präparates 6 Tage über Chlor- 
calcium liegen, so nahm das Gewicht um 0.0036 g, d. h. um 1.05 7o 
ab. Kechnet man unter Berücksichtigung dieser Zahl die von mir 
für PbO und N3O3 gefundenen Mittelwerte auf das nach der Lorenz' - 
sehen Formel zusammengesetzte Salz um, so erhält man 78.52 ^o 
PbO und 6.70 7o Nj,03, die mit den von Lobenz gefundenen Mittel- 
werten (78.69 und 6.81 7o) ziemlich gut übereinstimmen. 

Verwandte v. Lobenz etwas mehr Blei (34 g statt 31.3) als 
zur Bildung des eben besprochenen Salzes nötig war, etwa ^Vio^"^ 
auf IPbNgOe (1 1), so erhielt er (7 Stunden bei 60— 70^ 100«) 
ePhNgOg + TPhNgO^ + ISPbOaHg + SH^jO. Die nächstfolgende bekannte 
Verbindung, ZThIl^OQ+ ^ThlSl^O^+lThO^R^-hbR^O, stellte ich aus 
3KNO3 und IPbNjjOg (1300 ccm) dar. Das Salz 3PbN20«+ öPhN^O^ 
+ 8Pb02H2+2H30, das Lokenz aus VI^Fh und IPhN^Og (1 1) be- 
kommen hat, ist seiner Ansicht nach identisch mit dem von Bbomeis 
als PbNgOß + PbN^O^ + 2P1)02H2 aufgefafsten Salze. PbNgO^. + 2PbN,0, 
+ 3Pb02H2 + 73H20 orhii'lt v. Lorenz aus Vl.^Vh und IPbN^O«, 
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während ich es bei meinen Arbeiten wasserfrei aus der Mutterlauge 
des Gemenges bekam, das sich aus 174^^^ ^"^ IPhN^Og (l*/^ 1) 
bildete. Eine Verbindung, die im Molekül ^/gPbOgHj mehr enthielt, 
aPbNgOe+ÖPbNgO^ + llPbOaHj+eHaO, entstand bei der Einwirkung 
von 1 Mol. KNOj auf die aus IPhN^Og und iPb sich bildende 
Lösung. Durch Behandeln von IPbN^Og mit 172^"^ konnte vox 
Lorenz neben anderen Verbindungen PbUgOg + SPbUgO^ + 4Pb02H2 
+ ^l^'EL^O darstellen. Ich erhielt {1^2 ') unter denselben Ver<uchs- 
bedingungen ein einziges Salz, das aber eine ganz andere Zusammen- 
setzung als das LoBEKz'sche zeigte, während aus der Mutterlauge 
das krystall wasserfreie PbH20g+3PbN204+4Pb02H2 anschols, das 
aus der als PbN20e + PbN204+2Pb02H2 betrachteten Verbindung 
von J. Bebzelius durch Fällen der Hälfte des Bleis mit Schwefel- 
säure und von Chevbeül durch Einleiten von Kohlensäure in die 
Lösung dargestellt worden war. PbN20e+ SPhNgO^^- 4Pb02H2 + 2H2O 
konnte ich durch Versetzen der aus 1 PbN20g und 1 Pb erhaltenen 
Lösung mit 2KNO2 gewinnen. Eine ähnliche Verbindung, die sich von 
der vorhergehenden nur durch ein Mehr von 2Pb02H2 und 8H,0 unter- 
scheidet, Pbll20e+ SPbNjO^+ÖPbOaHg+lOHgO, krystallisierte wie 
jene aus der Mutterlauge des unter 8) beschriebeneii Salzgemenges. 
Lorenz will bei der Anwendung von IPb auf IPbNjOg aufser dem 
Produkte PbN20e + PbN30^+ 2Pb02H2 noch eins von der Formel 
Pbll20o + 4Pbll204+öPb02H2, das auch neben den angeführten Ver- 
bindungen aus 1^4 — ^Va^*^ ^^^ IPbNgOg entstünde, erhalten haben. 
Ich konnte es aus der Mutterlauge des Salzes darstellen , das 
(vergl. 11) sich in der mit l^^Pb gekochten Lösung von IPbNgO^j 
(1^2^) bildet. Nach v. Lorenz entsteht bei diesen Verhältnissen 
neben zwei anderen Verbindungen Pbll2^6+ ^^^^a^4 + ö^^^a^- 
Mit 4 Molekülen Krystallwasser bekam ich dasselbe Salz beim Zu- 
sätze von 3KNO2 zu der Lösung, die durch Kochen von iPb mit 
IPbNgOß darstellbar ist. 

Aus 2KNO2, IVgPb und lPbN20e wurde auf demselben Wege 
die Verbindung 3Pbir20o+ ÖPbir204 + 8Pb02H2+ 6PbO + 4H2O er- 
halten. Sie bildet den Übergang zu einer anderen Reihe von Salzen, 
die nach der allgemeinen Formel wPbNgOg + xPbNgO^+yPbOgH, 
+ zPbO zusammengesetzt sind. Das nächste Glied, 2PbN20ß + Pbll204 
+ 4Pb02H2 + 2PbO, bekam ich bei dem Versuche, durch Einwirkiiu^ 
von 13/^Pb auf ein Gemenge von iPhNgO^ und 2KNO3 (3 1) ein 
Blcikaliumdoppelsalz darzustellen. An Stelle von 2KNO3 kann auch 
2NaX03 oder BaN20jj verwendet werden. Eine ziegelrote Verbin- 
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dang, 3PbNjO, + PbNjO^+CPbO,Hj + 4PbO, der aber allem An- 
scheine nadi die Formel 3PbNj,0g + PbH,04+ 4Pb02H2+6PbO zu- 
kommt, erhielt Bromeis neben PbN,0. + 2PbO, wenn er die Blei- 
nitratlösung über einem grofsen Überschüsse von Blei mehrere Tage 
lang sieden liefs. Das Salz PbN20e + Pbir20^ + 2Pb02H2+ 2PbO, 
das ich aus IVa^^ ^^^ iPhN^Og (4 Stunden) und aus dem Ge- 
menge, das durch Einwirkung von 174^^ *^f IPhN^O^ entsteht, 
durch Gstiindiges Kochen mit Bleioxyd darstellte, scheint dasselbe 
zu sein, das P^iliggt aus 1 Aq. Nitrat und 1^2 Aq. Blei und 
Bbomeis sowohl auf dem gleichen Wege als durch Kochen der 
Lösung von PbNj,Oo + PbN204 + 2Pb02H3 mit Blei (mit Bleioxyd: 
PfiLiGOT) bekam. Nur ist der Bleioxydgehalt ihrer Salze im Ver- 
gleiche zu dem des meinen etwas zu hoch, der Stickstoffgehalt etwas 
zu niedrig, so dafs ihnen genau die Formel PbHgOg + PbHgO^ 
+ 3Pb02H2+ 2PbO zugeschrieben werden mufs. v. Lokenz hält sie 
wegen des niedrigen NgO,- Gehaltes, aber wohl mit Unrecht, für 
identisch mit seinem 2PbNjjOe+3PbNj04+ 6PbOj,H2+ 5PbO, das 
er neben einer Anzahl der vorher besprochenen Verbindungen bei 

Einwirkung von 174— 172^*^ *''"^ ^^''^^a^e erhielt. Seine Analysen- 
ergebnisse stimmen mindestens ebenso genau wie auf die von ihm 
angenommene Formel auf die Formel 2Pbll30g + 3Pbll204+ öPbOjHj 
+ 6PbO, die aus später zu erörternden Gründen die wahrschein- 
lichere ist. Ich bekam dasselbe Salz aus einer zwischen Vj^ und 
2 At. liegenden Menge Blei und 1 Mol. Bleinitrat (2 1). Durch 
4 stündiges Kochen der Nitratlösung von der Konzentration 1:20 
mit 2 At. Blei konnte v. Lorenz eine Verbindung darstellen, der 
er die Formel PbN30e + 2PbN204+ 4Pb02H2 + 3PbO gab. Ebenso 
berechtigt und in anderer Weise vorzuziehen ist PbN20^j+2PbN204 
+ 3Pb02H2+4PbO. Dieselbe Formel hat auch die von mir aus 
l^/^Pb und IPbNgOg {I72I) ^»^ durch 4stündiges Kochen der 
Lösung von PbNj,0e + PbN20^+ 2Pb03H2 + 2PbO mit Bleioxyd er- 
lialtene Verbindung, während das von Bromeis aus 172^^^ ""^ 
lPbN20e oder durch Kochen von PbN20« + PbN20^+ 2Pb02H2 — 
Lösung mit Bleioxyd dargestellte Salz jedenfalls nicht damit identisch 
Ist, sondern eher der Formel PbN20y+ 3PbN204 + 4Pb02Ha+ öPbO 
entspricht. Gab ich zu der Lösung von P/^Pb in lPbN20ß die 
Lösung von IKNO2, so schofs aus der Flüssigkeit, die über dem 
schwer löslichen Niederschlage stand, die Verbindung PbNgO^ + 9PbN20^ 
+ 20PbO an. 

Wenn Bkomkis die Lösung dos Salzes Pl)N20^, + PbN20^ + 2Pb02lf. 
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einige Zeit über Blei sieden liefs, so setzte sich auf den Kry stallen 
vonPbN30g + PbN204+3Pb02H2+2PbO ein Salz PbNjO^ + PbOgttj 
ab. Durch mehrstündiges Sieden der Lösung von PbNjjOg+ PbNgO^ 
+ 3Pb03H2+ 2PbO mit metallischem Blei erhielt er rote oder grüne 
Krystalle von Pbll304 + 2PbO, die jedenfalls auch schon Bebzeliüs, 
Chevreul und PfUiiooT in Händen hatten, luid die wahrscheinlich 
auch identisch sind mit den von Lo££nz aus P/^ — 2Pb und iPbNgOg 
dargestellten, obgleich er für sie die Formel 11 PhN^O^ + PbOgHj 
+ 20PbO aufstellen zu müssen meinte. Ich konnte dasselbe Salz 
aus dem Waschwasser des schwer löslichen Niederschlages erhalten, 
der bei der Einwirkung von 1 KNOj auf die Lösungen von 1 ^/^ oder 
1^/^Pb in IPbNjOg entstand. Und zwar bekam ich die grünliche 
BBOMEis^sche Modifikation, deren Bestehen v. Lorenz anzweifelt. 
Der erwähnte schwer lösliche Rückstand hatte in beiden Fällen die 
Zusammensetzung 3 PbN20^+ 3 Pb02H2 + 4 PbO. Dieselbe Verbindung 
erhielt ich in gelbgrünlichen, zu blumenkohlartigen Massen ver- 
einigten Eryställchen aus der Mutterlauge, die von der Lösung von 
1^4 Pb in IPbNgOß nach der Ausscheidung des Salzes PbN20g 
+ 2PbN204+3PbOaH2+4PbO zurückblieb. Durch äufserste Ein- 
wirkung von Blei auf Bleinitratlösung gewannen Berzelius, PXiaiiGOT, 
Chevreul, Bromeis und Lorenz die Verbindung PbN^O^+PbO^H^ 
+ 2PbO. Ich bekam auf demselben Wege (2 1) das Salz 3Pbir204 
PbOgHg-l-ePbO. 

Alle von mir dargestellten Verbindungen sind krystallographisch 
sehr ähnlich. Es lag deshalb der Gedanke ziemlich nahe, dafs sie 
zum gröfsten Teile isomorphe Mischungen einiger weniger ein- 
fachen Salze sind. Im nachfolgenden ist der Versuch gemacht worden, 
alle einschlägigen bekannten Verbindungen auf die ein fachen Formen: 

PbN,0„ + PbO,H„ 

PbNjOo + aPbO^Hj, (oder 2PbO), 

PbN5,0j+ Pbüs,Hg + 2PbO, 

PbNjjO, + PbNjO^ + 2PbOjH2 , 

PbN^O,, + PbNjO^ + 2 PbOj'H, + 2 PbO, 

PbNjO^ + PbO,H„ 

PbN,0^ + 2PbO, 

PbNj,0^ + PbOjHj + 2PbO 
zurückzufübren. Die erste Formel bei jeder Nummer ist die durcli 
die Analyse gefundene rohe, die zweite Formel die auseinander ge- 
zogene, die das betreffende Salz zu den vorstehenden einfachen 
Formen in Beziehung setzt. 
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1) PbNjOe + PbOA = PbNjO« + PbO,H, , 
ifse, perlmntterglSnzende Blättchen , an denen aufser der grofs entwickelten 
(che, mit der sie aufliegen, nur ein paralleles Kantenpaar wahrzunehmen war; 
BlÖschung 19—20** zu jener Kantenrichtung. — Oder: lichtstrohgelbe, pfriem- 
mige, stark aggregierte Kryställchen mit schiefer Endigung; Ausloschung 
ra 18^ zur Längsrichtung. — Oder: zarte, säge- und federf5rmige Skelette; 

rhombisch. 

2 PbNjOe + PbNjO, + 3 PbO,H, » = (PhNjO^ + PbO,H,) + (PbN,Oe + PbN,0, 

+ 2PbO,H,), 
ir zarte, schief rhombische Tafeln von schwefelgelber Farbe (L.).* — Hell- 
Ibe, perlmutterglänzende Schüppchen von meist sechseckigem Umrisse; Aus- 
löschung parallel einer Kante. 

5PbNA+ 3PbNA+ öPbO.H, = 2(PbN,Oe + PbO,H,) + 3(PbN,0. + PbN,04 

+ 2Pb0,H4), 
iwefelgelbe, perlmutterglänzende, dünn tafelförmige Krystalle und schuppige 

Aggregate; rhombisch ^^''ii\^ a = 106**. 




3 PbNjOe + 2 PbNjO^ + 5PbO,H, = (PbN.Oe + PbO^Hj) + 2 (PbN.Oe + PbN»04 

+ 2Pb0,H,), 
iwefelgelbe, glänzende, tafelfSrmige Kryställchen; rhombisch; ooP ao, ooP, P; 
islöschung parallel Kante ao P : ao P oo . ^.'-'si^^ a = 106**. 

I ! 

5) PbN,Oe + PbNjO^ + 2 PbO A = PhN^O« + PbN.O^ + 2 PbO^H, , 
ohgelbe, glänzende Blätter, rektanguläre Prismen mit rhombischer l*yra- 
de (B.). — Sechsseitige, citronengelbe Tafeln (L.). — Krystallsjstem, Form 
d Winkelverhältnisse sind dieselben wie bei 4). Oder: zarte, perlmutter- 
inzende, hellgelbe Täfelchen; rhombisch; entweder ^^^^'a\^ oder y^i^ 

oder r^*^ x a=107**. 



6 PbNjOe + 7 PbN,04 + 1 3 PbO,H, = 6 (PhNjO, + PbN,04 + 2 PbO,H,) + (PbN^O^ 

+ PbO,H,), 
wie 5) (L.). 

3 PbNjOe + 4 PbNjO^ + 7 PbO,H, = 3 (PhN^O, + PbNjO^ + 2 PbO,H,) + (PbN.O* 

+ PbO,H,), 
rhombische Täfelchen; wie die beschriebenen. 

3 PbN,Oe + 5 PbN,04 + 8 PbO,H, = 3 (PbN.Oe + PbN,04 + 2 PbO.H,) + 2 (PbN,04 

+ PbO,H,), 
Form wie 5); Farbe dunkler (L.). 

PbNjO. + 2 PbN,04 + 3 PbOÄ = (PhNjO« + PbN,04 + 2PbO,H,) + (PbN,04 

+ Pb0,H,), 
e 8) (L.); orangegelbe, glänzende, schuppig aggregierte Kryställchen 

rhombisch! ,^^^, a = 1 00**. 



^ Der Krystallwassergehalt ist hier und im folgenden vernachlässigt 

• L.= V. Lorenz, B.= Bromeis, P.= P6lioot, Ch.= Chevbeül; die übrigen 

ystallographischen Angaben sind von Dr. MüLLKR-Charlottenburg. 
Z. anorg. Chem. XI. \\ 
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10) PbN,Oe+ 3PbN,04+ 4PbO,H, = (PbN,Oe+ PbN,04+ 2PbO,H,) + 2(PbN,04 

+ PbO,H,), 
Farbe wie 8), mit einer tieferen Nuance; die Form nfthert sich gestreckten 
dünnen Tafeln (L.). — Die beschriebenen rhombischen Krystalle, doch herrscht 
weniger der tafelf5rmige als der prismatische Habitus. 

11) PbN,Oe+3PbNA+6PbO,H,= PbN,Oe+PbNA+(2PbO,H,) + 2(PbNA 

+ 2PbO,H0, 
orangegelbe, glänzende Kiyställcheu, wie 16). 

12) PbN,Oe,+ 4PbN,04+ 5PbO,H, = (PbNsO.+ PbNA + 2 PbO,H,) + 3(PbN,0, 

+ PbO,H,), 
schön dunkel-honiggelbe, lange, dünne Tafeln (L.). — Goldgelbe, glasglänzende, 
tafelförmige, rhombische KrystäUchen ; die Form stimmt mit der der früheren 

Salze überein. 

13) PbNA+ 5PbN,04+ ePbOjH, = (PbNA+ PbN,04+ 2PbO,H,) + 4(PbNA 

+ PbO,H,), 
dieselben rhombischen Krystalle wie bei 10). 

1 4) 2 PbN.O. + PbNjO^ + 4 PbO,H, + 2 PbO = (PhN^Oj + 2 PbO A) + (PbN.Oe 

+ PbNjO^ + 2 PbOjH, + 2 PbO), 
dunkelgelbe, wenig durchsichtige und wenig glänzende, rhombische Kryställ- 

chen; oo P und ein ziemlich steiles Brachjdoma. 

15) 3PbN,0e + PbN,04 + 4PbO,H, + 6PbO = 2(PbN80e+ PbO,H,+ 2PbO) 

+ (PbNjOe + PbNjO^ + 2 PbO,H, + 2 PbO) , 
hell ziegelrote, rhombische Kry stalle; oo P von 128® und P oo von 63®; spaltbar 

parallel P, weniger parallel oo P (B.). 

1 6) PbNjOe + PbNjO^ + 2 PbO,H, + 2 PbO = PbN^O, 4- PbN,04 + 2 PbO,H, + 2 PbO, 
orangegelbe, glänzende rhombische Schüppchen ; ooPoo, ooPoo, P; Auslöschung 

parallel Kante «Pao : ooP« ^/a"\ a = 106— 107®. 

) I 

17) 2PbNA + 3PbN,04+ 5PbO,H,+ 6PbO = 2(PbNA + PbNA + 2PbO,H, 

+ 2 PbO) + (PbNjO^ + PbOjH, + 2 PbO) , 
orangefarben fL.). — Feinkörniges Pulver, dessen fast undurchsichtige Kömcheii 

Krystallform kaum erkennen lassen. 

18) PbNjOe + 2 PbNjO^ + 3 PbO.H, + 4 PbO = (PhN^O. + PbN.O^ + 2 PbO,H, 

+ 2 PbO) + (PbNjO^ + PbOjH, + 2 PbO) , 
orangegelbe, undurchsichtige Kr^^ställchen. 

19) PbNA+ 3PbN,04 + 4PbO,H2+ 6PbO = (PbNA+ PbN,04 + 2PbOÄ 

+ 2 PbO) + 2(PbN,04 + PbOjH, + 2 PbO), 
orangerote Krystalle, stärker glänzend und flächenreicher als 15) (B.). 

20 ) PbNjOe + 9 PbN,04 4- 20 PbO = (PbN.Oe + 2 PbO) + 9 (PbNj04 + 2 PbO) , 
citronengelbe, rhombische, prismatische Kryställcben ; oo P, oo P oo , P. 

21 ) PbN,04 4- PbOjH, = PbN,04 + PbO^H, , 

rektanguläre Prismen mit rhombischen I^ramiden, am Ende infolge Zwillings- 

hildung einspringende Winkel (B.) — Ziemlich lange, goldgelbe Nadeln. 

22) PbN,04 + 2 PbO = PbN,04 + 2 PbO , 
kleine, konzentrisch, halbkugelformig angeordnete Nadeln, ziegelrot bis grün (B.). 
— Lebhaft rote Nadeln, zu kleinen Wärzchen und konzentrisch - strahligen 
Drusen vereinigt (L.). — Gelbgrünliche, wenig durchsichtige, prismatische, rhom- 
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ihe Kiyställchen. oo P, qo P oo , P ao ; meist zu blumenkohlartigen Gebilden 

vereinigt 
3PbN,04+ 3Pb05H,+ 4PbO = 2(PbN,04 + PbO,H,+ 2PbO) + (PbNA 

+ PbO,H,), 
les, gelbes Kiystallpulver, dessen prismatische Kiyst&llchen fast vollkommen 
Inrchsichtig sind, wie es scheint infolge Zersetzung (sie zeigen Aggregat- 
arisation). Oder: gelbgrünliche, am Anfsitzpnnkte gelber nuancierte, blumen- 
kohlartige Rrjstallaggregationen. 
24) PbNjO, + PbOjH, 4- 2 PbO = PbN^O^ -h PbOjH, + 2 PbO , 
schfarbene, schwach rosenrote und hell-grünbraune, stark seidenglfinzende 
ine Prismen, die sich konzentrisch um einen gemeinsamen Mittelpunkt 

lagern (Ch., P., B.). 
3 PbN,04 -h PbOjH, + 6PbO = (PbNjO^ + PbO,H, -h 2PbO) -h 2(PbN,04 + 2PbO), 
gelbbräunliche, seidenglänzende, konzentrisch angeordnete Nadeln. 

Von den bekannten basischen Salzen lassen sich in dieses 
stem nur drei nicht ungezwungen einordnen. Es sind dies 
j von mir dargestellten: 3PbNaOe+ 6PbN20^+ llPbO^Hg und 
^bNjO^-f ePbNjO^+SPbOgHg+ePbO und das von Bbomeis er- 
Itene „^/^ untersalpetersaure^ Bleioxyd", nach moderner Schreib- 
lise PbN30,+ PbNgO^-f SPbOaHg-f 2PbO. 3PbN20e+ GPbN^O, 

1 iPbOgHj steht dem im System unter 9) beschriebenen Salze PbNjO^ 
2PbNg04-|-3Pb02H2 sehr nahe; es unterscheidet sich von ihm 

T durch ein Mehr von ^/gPbOjH^. Zu erklären ist es ähnlich 
e die beiden anderen Verbindungen. SPhN^Oe + ÖPhN^O^ + SPhO^Hj 
6 PbO ist ein ziemlich feinkörniges Krystallpulver, das meist nur 
s Fragmenten zerbrochener Kry ställchen besteht; doch finden sich 
ch bestimmtere Erystalle, die mit den bekannten rhombischen 
antisch sind. Man kann es vielleicht erklären als 3(PbN30g 
PbNjO^-f 2PbO)-f3(PbNjO^-h2Pb02H2), das 2PbO,H2 gelöst 
thält, wenn man es nicht vorzieht, es als 3(PbN20ß + PbN304 

2 PbO) -f 2(PbN20^+ 3Pb02H2) + (PbN30^+ 2Pb02H3) anzusehen, 
inlich wäre PbN20g4-PbN304 + 3Pb02H3 + 2PbO das Salz PbN^O« 
PbNjO, + 2Pb02H2 + 2PbO plus PbO^H,. 

Ich habe die Verbindung PbN30, + PbN204+ 2 PbOgH^-f 2 PbO 
if dieselbe Weise darstellen können, wie Päligot und Bromeis 
r um 1 PbOgHjj reicheres Salz. Doch geben letztere für ihr Prä- 
irat 86.66 und 86.427^, PbO, 3.17 und 3.187o N, an, während 
ti 85.73 7o PbO und 3.64% N fand. Der StickstofiFgehalt macht 
unwahrscheinlich, dafs es, wie v. Lorenz behauptet, mit dem 
.n ihm dargestellten Salze 2PbNaO, + 3PbN204+ 6Pb02H2+ 5 PbO 
entisch ist, das nach seinen Analysen einen Stickstofigehalt von 

40 7o tat. 

11* 
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Hält man an der Existenz der auf S. 148 aufgestellten acht 
einfachen Salze fest und betrachtet die anderen hier in Betracht 
kommenden Verbindungen als isomorphe Mischungen je zweier dieser 
Salze, so kann man sich den Verlauf der Umwandlung yod 
Bleinitrat in basische Nitrate, Nitrat-Nitrite und Nitrite 
folgendermafsen vorstellen. 

Bei der Einwirkung von metallischem Blei auf wässerige 
Bleinitratlösung bildet sich zunächst basisches Bleinitrat. Lorenz 
stellte fiir diese Reaktion die Gleichung auf: 

SPbNgOe + 4H2O + 3Pb = 4(PbN30e + PbO^H,) + 2N0. 

In Wirklichkeit wird aber bei diesem Verhältnisse von Blei zu 
Bleinitrat bereits ein Teil des letzteren zu Nitrit reduziert; dasselbe 
geschieht, wenn man auf 1 Blei 4 Bleinitrat anwendet, während 
das einfach-basische Nitrat allein bei ungefährer Verdoppelung der 
Bleinitratmenge erhalten wird: 

7PbN20e+Pb + 4H20 = 4(PbN30e+ PbOaH2)+ 6NO3+ 0^. 

Bei der Einwirkung von IPb auf 4PbN20g entsteht zwar bereits 
Nitrit, es geht aber bei der angewendeten Konzentration in die 
Mutterlauge, und nur einfach -basisches Nitrat krystallisiert aus. 
Dagegen erhält man bei dem Verhältnisse der auf einander wirken- 
den Körper =1:2 oder l:x, wo x<2 ist, isomorphe Gemenge 
von einfach -basischem Bleinitrat mit einfach -basischem Bleinitrat- 
Nitrit. Dieses bildet sich allein aus 7Pb : SPhN^O^ und IPb : IPhN^O^, 
im letzteren Falle nach der Gleichung: 

2PbN30e.f2Pb + 2H30 = (PbN20e+ PbNgO^-f 2Pb02Hj). 

Erhöht man die Menge des Bleis, mit dem man die Bleinitrat- 
lösung kocht, allmählich, so krystallisieren isomorphe Mischungen 
des einfach-basischen Bleinitrat-Nitrits mit einfach-basischem Nitrit. 
Das letztere ist zwar auf diesem Wege dargestellt worden, aber 
nur in kleiner Menge und in Begleitung eines anderen Salzes. Die 
Reaktion geht nämlich nach der Gleichung vor sich: 
4PbN30e.f 5Pb + 4H,0 = (PbN,Oe + PhN^O^-h SPhO^Hj-h 2PbO) 

+ {PbN30, + PbO,H3).|-2NO,. 

Die Verhältnisse, unter denen es allein erhalten werden kann, 
sind noch nicht erforscht. Wendet man auf 1 Bleinitrat 1^3 Blei 
an, so erhält man ein zweifach-basisches Bleinitrat-Nitrit: 
5PbN20e+ 7Pb + 4HaO = 2(PbNaO,-f PbN^O^ + 2Pb02H2 + 2PbO) 

-f-2N0. 

Vorher entstehen isomorphe Mischungen dieses Salzes mit zwei- 
fach- und dreifach-basischem Bleinitrat. Die beiden letzteren Ver- 
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indungen sind allein auf diese All; noch nicht dargestellt worden, 
ire Bildung machen die Gleichungen anschaulich: 

5PbN30e+4Pb = 3{PbN20e + 2PbO) + 4N0 + 0^; 

5PbN30g+ 4Pb + 6H2O = 3{PbN30o+ 2PbOaHjj) + 4N() + 0^; 

2PbN20e+ 2Pb + HgO = (PbN20e + Pb()3H, + 2Pb()) + NO + 0. 

Wird die Menge des Bleis, das mit der Lösung von 1 Mol. 
leinitrat erhitzt wird, nach und nach auf P/^ At. gesteigert, so 
Bkommt man isomoi^phe Mischungen des vorher erwähnten zweifach- 
asischen Nitrat- Nitrits mit einem dreifach- basischen Bleinitrit, 
ieses entsteht allein durch äufserste Einwirkung von Blei auf Blei- 
itratlösung: 

5PbN20e-hnPb + 4H20 = 4(PbN20^+ Pb()2H, + 2PbO) + 2N0. 

Die thatsächlichen Mengen der Bestandteile, die bei der Dar- 
ellung dieses Salzes zu verwenden sind, entsprechen ziemlich genau 
3n durch diese Gleichung geforderten. Lälst man Mengen Blei, 
ie zwischen Vj^ und 2^6 Atomen (gegen IPbNgOg) liegen, ein- 
irken, so erhält man zunächst ein isomorphes Gemisch von drei- 
.ch- und einfach-basischem Nitrit, dann ein zweifach-basisches Nitrit: 

PbN^Oe + 2Pb = (PbN.O, + 2PbO) 
id darauf ein isomorphes Gemenge aus diesem Salze mit dem 
reifach-basischen Nitrit. Will man die Verbindung PbNgOg + SPbNgC )4 
-ÖPbOgHa nicht als Salz PbN,0„ + 8PbN20^ + 4Pb03Ha betrachten, 
dem Bleihydroxyd gelöst ist, so mufs man noch ein zweites 
^eifach-basisches Nitrit in diese Reihe aufnehmen. Es würde nach 
3r Gleichung entstehen: 

PbNgO.-h 2Pb -f 2H3O = (PbN,0^ + 2Pb03H,). 

Statt eins der Salze dieser Reihe in ein anderes mit höherem 
leioxydgehalt durch Behandeln mit metallischem Blei überzuführen, 
mn man sich auch des Bleioxyds bedienen, wie im experimen- 
llen Teile unter 14) und 15) gezeigt worden ist. 

Läfst man Kaliumnitritlösung in der Siedhitze auf Blei- 
tratlösung wirken, so entsteht, ebenso wie beim Erhitzen der 
leinitratlösung mit Blei, zuerst einfach -basisches Bleinitrat nach 
5r Gleichung: 

2PbN,0e + 2KNO2 + HgO = (PbNgO, + PbOgH,) + 2KN()3 + N^O,. 

Man erhält es auch, wenn man statt des durch die Gleichung 
^dingten Verhältnisses PhNjO« : KNO, = 1:13 Bleinitrat auf 4 Ka- 
imnitrit anwendet. Nimmt man das Verhältnis der auf einander 
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wirkenden Salze =2:3 oder =1:2, so entsteht einfach-basisches 
Bleinitrat-Nitrit, im letzteren Falle nach der Gleichung: 

4 PbNjO^ + 8 KNO3 + 2 H,0 = (PbN,0, + PbN^O^ + 2 PbO^H,) 

+ 8KNO3 + 4NO. 

Weitere einfache Salze wurden auf diesem Wege nicht darge- 
stellt, doch sind durch Steigerung des Ealiumnitritzusatzes jedenfalls 
die Verbindungen, die auf die zuerst beschriebene Art zu erhalten 
waren, auch auf diese zu erlangen. Dafür spricht, dafs durch 
Kochen von 1 Bleinitrat mit 3 Ealiumnitrit in Lösung das Salz 
3PbNjOg + 4PbN,0^+ IVhO^K^ dargestellt werden konnte, das nach 
den vorhergehenden Erörterungen als eine isomorphe Mischung von 
3(PbN20^-|-PbNjO^-h2PbOaH2) mit (PhN^O^ + PbO^H,) aufgefafst 
werden mufs. Die Bildung des einfach-basischen Bleinitrits würde 
vielleicht nach der Gleichung: 

3PbN30e+ I2KNO3+ 2H,0 = (PbN./\+ PbO^H.) 4- 12KNO3 

+ Pb02H3+4N 

erfolgen. Dafs Bleihydroxyd bei der Keaktion entsteht, wurde bei 
der Darstellung des eben erwähnten isomorphen Gemisches beob- 
achtet. Ob sich an Stelle des Stickoxyds, das sich bei den unter- 
suchten Verhältnissen immer in reichlicher Menge bildet, mit der 
Steigerung des Ealiumnitritzusatzes StickstoflF entwickeln würde, 
müfsten weiter fortgesetzte Versuche ergeben. 

Ebenso wie in diesen Reaktionen die Einwirkung des Ealium- 
nitrits auf Bleinitratlösung ganz analog der des Bleis verläuft, 
wandelt es auch ähnlich dem Blei die Anfangsprodukte dieser Reihe 
in folgende Glieder derselben um. Beispielsweise bildet sich aus 
einfach-basischem Bleinitrat-Nitrit das isomorphe Gemisch PbN^Og 
+ 3PbN304+4Pb()2H3 nach der Gleichung: 

3(PbN30e + PbN,(),+ 2Pb03H2) + 6KNO2+ -^H^O = 
(PbNjOe + 3PbN3(),+ 4Pb02H2) + 4Pb()2H2-h 6KNO3 + 4N0. 

Die einfachen höheren Glieder der Reihe kann man sich nach 
folgenden Gleichungen entstehen denken: 

2Pl)N20g + 2Pb + 2KNC)2-h 2H2O = 2(PbN20,+ PbO^H^) + 2ENO3, 
BPbN^O.-h 4Pb + 2KNO0 + H2O = 2(PbNjO,+ 2Pbb) + 2KNO3 

+ PbO,H2 + 2N0 + O, 
2PbN20,+ BPh + 2EN0, + 2H3O = (PhNaO^^ PbOaH3 + 2PbO) 

+ 2 ENO3 + PbOgH^ + 2 NO . 
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Die in diesen Gleichungen angenommenen Verhältnisse der auf 
einander wirkenden Agentien sind annähernd dieselben , wie sie 
praktisch angewendet wurden. Einen Anspruch auf strenge Ge- 
nauigkeit können sie aber nicht machen, da die betreffenden Salze 
entweder nur in isomorpher Mischung oder doch neben einander 
erhalten wurden. 

Die Yorstehende Arbeit wurde im Wintersemester 1890/1891 
und während des Sommersemesters 1891 im Anorganischen Labo- 
ratorium der kgl. technischen Hochschule zu Berlin ausgeführt und 
beendet. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 1895. 



Über den Einflurs der 
auf das Zusammenschweirsen geprerster Kreide. 

Von 

W. Spring.^ 

Bei meinen ersten Versuchen über die Eigenschaft fester 
Körper, sich unter einem starken Druck zusammenzuschweifsen, 
habe ich schon bemerkt, dafs die eingetretene Wirkung keineswegs 
bei allen Körpern im gleichen Grade hervorgerufen wurde. Die 
einen liefsen sich mehr oder weniger zusammenschweifsen, die an- 
deren dagegen haben nur mehr oder weniger zerreibliche Gebilde 
geliefert. 

Der Erfolg oder Nichterfolg der Versuche konnte, wie es schien, 
nicht einer und derselben Ursache zugeschrieben werden. Man 
weifs z. B., dafs die Weichheit eines Körpers, oder seine Plastizität 
keineswegs ausschliefsliche Bedingungen eines guten Resultates sind. 
Teilchen von Schwefel oder von Wismut, die gewifs keine weichen 
oder plastischen Körper sind, schweifsen sich unter Druck nichts- 
destoweniger ebensowohl zusammen, wie Blei- oder Zinnfeile. Die 
Härte giebt auch kein bestimmtes Merkmal über den Nichterfolg der 
Zusammenpressung der Pulver, denn Talk und Gips haben viel 
weniger gute Resultate geliefert als Kalisalpeter und Kupferspäne. 
Man könnte sich fragen, ob das Zusammenschweifsen der Teilchen 
eines festen Körpers nicht vielmehr spezielle molekulare Be- 
wegungen, die denen der Flüssigkeit ähnlich sind, zur Ursache 
hat, Bewegungen, deren Häufigkeit an der Berührungsfläche 
der Teilchen — sowie in der Tiefe selbst — nicht nur von 
der Temperatur, aber auch von der chemischen Natur der be- 
treffenden Körper abhängig ist. Ist es so, dann wären die gut 
zusam mensch weifsenden Körper solche, welche sich schnell zusammen- 
schweifsen, weil in einer gegebenen Zeit die förderlichen Molekular- 
bewegungen sehr häufig aufträten, während die andern Körper ein 

* Ins Deutsche übertragen von 0. Umger. 
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unvollkommenes oder gar kein Resultat gäben, wie ich für die 
Kohle bewiesen habe, weil während der Dauer des Druckes diese 
inneren Bewegungen sich nicht mit genügender Häufigkeit wiederholt 
haben. Aus dieser Bemerkung folgt unmittelbar, dafs der Grad 
der Zusammenschweifsung, die durch den Druck hervorgerufen 
wird, eine Funktion der Zeit sein mufs; ein Körper, der infolge 
eines Druckes von wenigen Augenblicken nur ein mangelhaftes 
Resultat giebt, kann mit der Zeit ein mehr und mehr vollständiges 
liefern. Dieser Schlufs ist einer experimentellen Prüfung fähig; 
seit der Auffindung der Resultate, an die ich eben in grofsen Zügen 
erinnerte, war ich auch bestrebt, mich zu versichern, ob die Zeit 
einen wahrnehmbaren Einflufs auf die Zusammenschweifsung eines 
starkem Druck ausgesetzten Pulvers ausübt 

Ich schlofs also im Juni 1878 in die Schraubenpresse, die ich 
für meine vorläufigen Versuche^ verwandt hatte, eines der Pulver 
ein, dessen Zusammenschweifsung viel zu wünschen übrig gelassen 
hatte und überliefs den Apparat bei der Temperatur des Labora- 
toriums sich selbst bis Ende September dieses Jahres, also während 
17 Jahren, 3 Monaten. Die Resultate dieses langen Versuches will 
ich hiermit bekannt machen. 



Die diesem Versuche unterworfene Substanz war vollkommen 
weifse und ganz ti'ockene senonische Kreide. Bei einem Druck von 
6000 — 7000° Atm. während einiger Augenblicke hatte sie nur sehr 
unvollkommenen Zusammenhalt ergeben und war zerreiblicher, als 
die weichsten Schreibkreiden. 

Dieses Pulver wurde in den Apparat gebracht, und der Schraub- 
stock zugezogen, bis er sich nicht mehr rührte. Man kann 
annehmen, dafs es während der 17 Jahre seiner Einschliefsung 
infolge der elastischen Wirkung des Stahles des Apparates zu- 
sammengeprefst wurde. 

Als ich den Schraubstock öffnete, fand ich den stählernen 
Stempel, der in den Cylinder eindrang, vollkommen zerdrückt vor. 
Er war wie geknetet durch den Druck und füllte die Höhlungen 
des Apparates aus. Ich führe das an, weil es einen Begriff von 
der Gröfse des Druckes giebt, der auf der Kreide lastete; er hatte 
die Arbeit zur Grenze, die notwendig ist, um eine dauernde De- 
formierung des Stahles zu erzeugen. 



' BfM. de rAcad, de Belgique, 1878. [2] 45, 746. 
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Infolge der Zudrückung des Stempels war es nicht möglich, 
den Cylinder komprimierter Kreide aus dem Apparat herauszu- 
bringen. Ich mufste mich also entschliefsen, den stählernen Apparat 
in zwei Teile zu sägen, um die Kreide blofszulegen. Die Säge 
wurde stets so geführt, dafs die Kreide nicht geritzt wurde. Die 
zwei Teile des Apparates wurden schliefslich auseinandergebrochen. 
Der Bruch ging natürlich durch die Kreide. Er gestattete vorerst, 
festzustellen, dafs die Kreide nicht mehr in ihrer ganzen Masse 
weifs war. In einer Dicke von 1 — l^/^ mm von der Fläche der 
Berührung mit dem Druckapparat zeigte sie ein helles Ockergelb, 
während der Kern ihrer Masse die weifse Farbe gewahrt hatte. 
Es hatte also eine Diffusion einer Eisen Verbindung in die Kreide 
stattgefunden, trotz des festen Zustandes der Körper; die Eisen- 
moleküle hatten 17 Jahre gebraucht, um 1^2 ^^ ui die Kreide 
einzudringen. Dieses Resultat bestätigt augenfällig andere Be- 
obachtungen, die ich über die Diffusion fester Körper machte, und 
speziell die, welche sich auf die chemische Reaction zwischen 
Bariumsulfat und Natriumkarbonat in festem Zustand und unter 
Druck ^ bezogen, eine Reaktion, welche zu einem Gleichgewichts- 
zustand fuhrt wie in dem Fall, wo sie in geschmolzenes Natrium- 
carbonat vor sich geht 

Dann bemerkt man , dafs die Natur des Bruches dieser ge- 
prefsten Kreide sehr stark von dem Bruch der geballten Kreide 
verschieden ist; statt mehr oder weniger gerade zu sein, ist er 
deutlich muschlich und erinnert vollkommen an den Bruch ge- 
wisser lithographischer Kalke. Die Ähnlidikeit ist in den Teilen 
besonders frappant, wo die Eisenverbindung eingedrungen ist, da 
die gelbliche Farbe noch eine gröfsere Annäherung an den litho- 
graphischen Kalkschiefer bedingt. 

Die Härte der Masse hat erheblich zugenommen. Es ist 
nicht mehr möglich, mit dem komprimierten Cylinder Striche 
zu ziehen, selbst nicht auf rauhem Holz. Die Härtezunahme ist 
übrigens nicht in der ganzen Masse gleich. Gegen die mittleren 
Teile zu ist sie relativ schwach: man kann mit Hilfe des Nagels 
ritzen, aber auf der Aufsenfläche nähert sich die Härte der des 
Marmors, wenn sie derselben nicht vollständig gleich ist. 

Die Aufsenfläche des Cylinders, die wohl sicherlich den stärksten 
Druck ausgehalten hat, war aufserdem besonders bemerkenswert 



^ Bull, de l'Acad. de Belgique, 1885. [8] 10, 204. 
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Sie war ganz glatt, wie von einer Glasur überzogen , und erinnerte 
an gewisse, sogenannte Gleit flächen, die man sehr häufig bei alten 
Gesteinen beobachtet. 

Mit ELilfe des Mikroskops bemerkt man deutlich, dafs sie von 
Teilchen gebildet wird, die bis in eine Tiefe von mehr als ^/^^ mm 
durchsichtig und von mehr oder weniger brauner Farbe (Eisen) sind. 
In den Brüchen sieht man deutlich ebene Flächen, die sehr klein sind, 
deren Lage aber allgemein um 45 ^ gegen die Richtung des Gjlinders 
geneigt ist, auch erwecken die winkligen Umrisse unmittelbar den 
Gedanken, dafs man es hier mit Spaltungsflächen, infolgedessen 
mit krjstallisierter Substanz zu thun hat. 

Indem ich den Cylinder mit einer Stahlspitze abkratzte, trennte 
ich Teilchen dieser durchsichtigen Hülle ab und untersuchte sie 
mit dem Mikroskop im polarisierten Licht. Der gröfste Teil dieser 
abgekratzten Teilchen war undurchsichtig, weil sie noch an kom- 
pakter und nicht veränderter Kreide hingen, oder sie waren dunkel- 
braun durchsichtig; nur ein kleiner Teil war gut abgetrennt und 
zeigte wieder vollkommen die auf dem Bruche beobachteten Spiegel- 
flächen. Diese Teilchen blieben bei gekreuzten Nicols hell, oder sie 
erhielten eine gelbe, rosa oder grüne Färbung, andere wurden im 
gekreuzten Licht dunkel. Diese letzteren waren also entweder 
amorph oder senkrecht zur optischen Axe gebrochen. 

Mein Kollege, Prof. G. Cesabo, ebenso Hr. H. Arctowski, 
hatten die Güte, dieses Produkt ebenfalls zu untersuchen; ihr Be- 
fund stimmte mit dem meinigen überein. 



Aus den vorhergehenden Beobachtungen folgt, dafs die Dauer 
des Druckes sich bei der Zusammenschweifsung eines Pulvers sehr 
deutlich bemerkbar macht. Der feste Zustand der Materie schliefst 
die Molekularbewegungen des flüssigen Aggregatzustandes nicht voll- 
ständig aus. Es scheint nur, dafs diese um so weniger häufig sind, 
oder um so entgegengesetzter in ihren Betbätigungen sind, je 
niedriger die Temperatur ist. 

Die Untersuchungen, welche ich über die selbstthätige Zu- 
sammenschweifsung der Metalle unter ihrem Schmelzpunkt und über 
die gewissen Sulfide in Pulverform angestellt habe, sprechen ebenso 
zu Gunsten dieser Ansicht. 

Dieser Rest vom flüssigen Zustand, wenn man so sagen darf, 
der die Folge eines Mangels an Hube in der relativen Bewegung der 
Moleküle sein könnte, hat nicht nur die Wii'kung, in den Massen der 
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festen Körper die Lösangen wieder herzustellen; er erlaubt auch 
mit der Zeit eine Orientierung der Moleküle , und ruft den Über- 
gang der Materie in ihre dichteste, d. h. beständigste Modifikation 
hervor. Letztere ist auch fast immer ein krystallinischer Zustand. 

Wenn man diese Erscheinungen unter einem Gesichtspunkt 
zusammenfafst, erkennt man im Anschlufs an den vorstehenden 
Versuch, dafs Teilchen fester Körper, z. B. Sandkörner, auf einen 
lockeren Haufen geschichtet, unter gewöhnlichen Bedingungen un- 
endlich lange liegen bleiben würden, ohne sich zusammenzuschweifen, 
weil der wirkliche physische Eontakt diesen Teilchen fehlt. Zwischen 
den Sandkörnern hängt sehr häufig Feuchtigkeit und stets Luft, 
deren Gegenwart genügt, um jedes Körnchen zu isolieren. Aber 
wenn infolge eines genügend grofsen Druckes Luft und Wasser weg- 
gedrückt werden, wird der wirkliche Kontakt eintreten und die 
Arbeit der Zusammenschweifsung beginnen und kürzere oder längere 
Zeit anhalten, je nach den Bedingungen, die jedem komprimierten 
Körper eigen sind. Wenn letzterer dichtere allotropische Zustände 
annehmen kann, z. B. krystallisiert auftreten kann, wird er um so 
schneller krystallisieren, je geeigneter die Temperatur ist. 

Die Thatsachen, die ich beobachten konnte, werden vielleicht 
dazu beitragen, einiges Licht auf die Frage der Verfestigung der 
natürlichen Gesteine zu werfen. Sie können uns begreiflich machen, 
warum die festesten und dichtesten Gesteine allgemein auch die 
ältesten sind, und sie erklären uns die Gegenwart der Milliarden 
mikroskopischer Krystalle, die man in gewissen Gesteinen beobachtet 
hat, z. B. in den Phylladen, die sich anscheinend erst nach dem 
Absatz der Anschwemmungen entwickelt haben, welche zur Bildung 
dieser neptunischen Schichten notwendig gewesen sind. 

Lüttich y Institut de chimie generale, IL Oktober 1895, 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1895. 



über die Reaktion zwischen Ferrisalzen und Jodiden 

in wässeriger Lösung/ 

Von 

F. W. Küster. 

Vor zwei Jahren, gelegentlich der Naturforscherversammlung 
in Nürnberg, machte Seübebt die ersten Mitteilungen über seine 
ebenso eingehenden wie sorgfältigen Untersuchungen bezüglich der 
Reaktionen zwischen Ferrisalzen und Jodiden. Es wurden damals 
nur Thatsachen mitgeteilt, jedoch nichts darüber, ob und in wie 
weit diese Thatsachen mit den im Vordergrunde des Interesses 
stehenden modernen Theorien über das Wesen von sich in wässerigen 
Salzlösungen abspielenden Reaktionen in Einklang zu bringen seien, 
oder nicht Im unmittelbaren Anschlufs an die interessanten, dort 
gemachten Mitteilungen erlaubte ich mir deshalb kurz darauf hir- 
zuweisen, dafs das umfangreiche, mit so viel Fleifs gesammelte ex- 
perimentelle Material augenscheinlich erst zu übersehen sei und dem 
Verständnis näher gerückt werde, wenn man es vom Standpunkt 
dieser neueren Theorie aus betrachte — was ich auch schon da- 
mals an einigen Beispielen erläutern konnte. 

Trotzdem nun inzwischen mehrfach und von verschiedenen 
Seiten in Referaten über die weiteren diesbezüglichen Arbeiten 
Seübebt's auf die Notwendigkeit der Heranziehung dieser Hypo- 
these hingewiesen worden ist, so werden in diesen Arbeiten dennoch 
immer wieder anderweitige Erklärungen der Resultate zu geben ver- 
sucht,'*die mit den modernen Lehren in Widerspruch geraten. Ich 
will deshalb versuchen an dieser Stelle kurz nachzuweisen, dafs die 
gegenwärtige Theorie der Elektrolyte auch hier uns keineswegs im 
Stiche läfst. Das Beobachtungsmaterial „über die Reaktion zwischen 
Ferrisalzen und Jodiden in wässeriger Lösung^^ läfst sich viel- 
mehr erst an der Hand dieser Theorie verstehen und übersichtlich 
zusammenfassen : 



* Vortrag, gehalten gelegentlich der 67. Versammlung Deutscher Natur- 
foracher und Ärzte zu Lübeck (September 1S95). 
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Die erste der von Seubert und seinen Mitarbeitern veröffent- 
lichten Arbeiten^ betrifft die Reaktion zvrischen Eisenchlorid und 
Jodkalium y welche zunächst in Yioo n.-Lösungen auf einander ein- 
wirkten. Das Jodkalium ist in so verdünnter Lösung so gut wie 
vollständig in seinen Ionen gespalten , wir brauchen also nur diese 
in Betracht zu ziehen. Weniger einfach ist die Sachlage beim 
Eisenchlorid, denn hier findet gleichzeitig Hydrolyse und Ionisation 
in verschiedenem Grade statt, so dafs augenscheinlich eine ganze 
Serie eisenhaltiger Atomkomplexe gleichzeitig vorhanden sein kann. 
Diese sind 

die elektrisch neutralen FeCl,, FeCUOH), PeCllOIT),, Fe(OH)„ 
die elektrisch einwertigen FeClg, FeCl(OH)*, Fe(OH),*, 
die elektrisch zweiwertigen FeCl', Fe(OH)** und 
das elektrisch dreiwertige Fe". 

Es fragt sich nun, welche von diesen eisenhaltigen Atomkom- 
plexen für die Reaktion überhaupt, und welche in erster Linie in 
Betracht kommen, durch welche das Jodion in das elektrisch neu- 
trale Jodatom übergeführt wird. Es sind hier augenscheinlich zu- 
nächst diejenigen ins Auge zu fassen, welche durch besonders leichte 
Hergabe einer positiven elektrischen Ladung die negative Ladung 
des Jodions zu neutralisieren vermögen. Hierdurch fallen also 
schon sämtliche elektrisch indifferenten Komplexe heraus. Unsere 
Kenntnis über die stufenweise lonenbildung solcher Elektrolyte, 
welche aus einem mehrwertigen und mehreren einwertigen Ionen 
zusammengesetzt sind, und über ihre Neigung, elektrisch weniger 
überbürdete Atome resp. Atomkomplexe zu bilden, berechtigt uns 
aber weiter zu der Annahme, dafs die Tension der elektrischen 
Ladung infolge der starken Häufung gleichnamiger Elektrizitäts- 
mengen an dem Fe"--Ion am gröfsten ist, so dafs dieser in erster 
Linie als ausschlaggebend für den ßeaktionsverlauf zu betrachten 
wäre. Die Voraussetzung liegt demnach nahe, dafs Verlauf und 
Endzustand der Umsetzung zwischen Ferrisalzen und Jodiden in 
erster Linie bedingt ist durch den umkehrbaren Vorgang 

Fe"+J' -^ Fe"+J 

und die Berechtigung dieser Annahme an dem vorliegenden Ver- 
suchsmateriale zu prüfen, soll hier meine Aufgabe sein. 

» Diese Zeitsehr, 6, 334—353, 411—436; 7, 137—153, 393—405; », 212—227. 
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Ehe ich jedoch die Besprechung der einzelnen Reaktionen be- 
ginne, will ich noch darauf hinweisen, dafs die Anzahl der in einer 
Lösung vorhandenen Fe*"-Ionen aufser von der überhaupt ange- 
wendeten Eisenoxydsalzmenge in hohem Grade durch die im Sinne 
der Gleichung 

Fe +11,0 :^ Fe(OHr+H- 

verlaufende Hydrolyse beeinflufst wird, welche viel beträchtlicher ist, 
als man gemeinhin anzunehmen geneigt ist. So enthält nach G. 
WiEDEMANN eine normale Eisenchloridlösung schon 2^0 des Eisens 
als Hydroxyd, eine ^l^'n.'ljösxing 7.2 % ^^^ ^^^^ ^lio-^-'^osnug gar 

schon 12^2 70- ■'■^ einer Yioo"^'"^^^^°8> ^^® ®^® ^^^^ gröfstenteils 
zur Anwendung gelangte, wird dementsprechend die durch das 
Wasser herbeigeführte Spaltung in freie Säure und Hydroxyd noch 
viel beträchtlicher sein. 

Ich will nun dazu übergehen, im einzelnen zu erörtern, inwie- 
weit die von Seubbbt und seinen Mitarbeitern gefundenen That- 
sachen mit der Annahme im Einklang stehen, dafs die Jodabschei- 
dung in erster Linie durch die Reaktionen 

Fe" +H,0 -^ Fe(OH) +H- und 

Fe" +J' :^ Fe +J 
bedingt ist. 

Als Eisenchlorid und Jodkalium in molekularer Menge und in 
Yj^j^-n.-Lösung auf einander einwirkten, waren nach 18 Stunden (es 
ist das die von den Autoren gewählte Normalzeit) 577o der vor- 
handenen Jodmenge titrierbar abgeschieden. Eine Vermehrung der 
Jodionen, durch weiteren Zusatz von Jodkalium, steigerte die Menge 
freien Jods auf 96 — 97 ^o- D^fs fortschreitende Zufuhr von Jodionen 
die Reaktion nicht asympdotisch bis zur Vollständigkeit weiter 
führt, findet seine Erklärung in dem Umstände, dafs die nach der 
Gleichung 

FeJ, :^ Fe +3J 

stattfindende Bildung von Fe— -Jonen durch Vermehrung der J'-Jonen 
mehr und mehr erschwert wird. 

Analog wurden nun durch Zusatz von Eisenchlorid über- 
schüssige Fe'*'-Ionen zugeführt. Wie zu erwarten, wurde auch 
hierdurch die Jodabscheidung gefördert, jedoch ist das Gesamtbild 
der Änderung hier ein ganz anderes, wie die kleine Übersicht zeigt: 
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Mol. EJ 
auf iFeCl, 




Mol. FeCl, <>/o Jod 



auf IKJ 



abgesch. 



1 


57.5 


IV. 


72.3 


2 


83.3 


3 


92.0 


4 


93.8 


6 


95.3 


10 


96.5 


50 


96.6 



1 


57.5 


iVt 


65.6 


2 


69.0 


3 


77.1 


4 


85.9 


6 


90.8 


10 


95.5 


20 


100.0 



Die Vermehrung des Eisenchlorids wirkt hier anfangs im Ver- 
hältnis viel weniger ^ fördernd, als die analoge Vermehrung des Jod- 
kaliums , und doch geht bei überschüssigem Eisenchlorid die Re- 
aktion zu Ende, bei überschüssigem Jodkalium aber nicht. Dieser 
scheinbare Widerspruch erklärt sich sehr leicht: das fast vollständig 
ionisierte Jodkalium wurde durch Vermehrung der J'- und der K-- 
lonen in seinem lonisationsgrade fast garnicht beeinflufst, so dafs 
eine neue Zufuhr von diesen Ionen praktisch unvermindert in Wirk- 
samheit treten konnte. Erst als die J'-Ionen die Cl'-Ionen an Zahl 
übertrafen, konnte der lonisationsgrad des Eisensalzes so stark 
durch weitere J'-Ionen zurückgedrängt werden, dafs der Reaktious- 
verlauf dadurch behindert wurde. 

Ganz anders ist das nun aber beim Eisenchlorid. Dieses ge- 
hört zu den relativ schwach ionisierten Leitern, deshalb wird sein 
lonisationsgrad sofort durch Zufuhr neuer, gleicher Ionen stark 
zurückgedrängt, wodurch natürlich die Jodabscheidung relativ ver- 
mindert wird. Da aber die Anzahl der Jodionen durch Zusatz von 
Eisenchlorid nicht nennenswert beeinflufst wird, so mufs die Re- 
aktion bei grofsem Eisenchloridüberschufs sich der Vollständigkeit 
mehr und mehr nähern. Es kommt hier aufserdem noch dazu, 
dafs Jod in fester Form zur Abscheidung gelangt, seine wirksame 



* Von einer quantitativ weiter gehenden rechneriachen Verwertung der 
veröffentlichten Resultate glaubte ich aus naheliegenden Gründen Abstand 
nehmen zu müssen. Da die Analysen mit Störungen der untersuchten Systeme 
verbunden waren, mufsteu die Resultate mehr oder weniger getrübt erscheinen. 
Auch ist sehr zu bedauern, dafs nicht einer der gegenwärtig doch so leicht za 
handhabenden und so sicher funktionierenden Thermostaten zur Anwendung 
gelangte, wodurch die einzelnen Versuche und Versuchsreihen erst streng ver- 
gleichbar geworden wären. 



169 



enge also verkleinert wird, wodurch sich das schliefsliche Gleich- 
iwicht auch noch im Sinne der Jodabscheidung verschieben mufs. 
Sehr lehrreich sind die beiden folgenden Versuchsreihen, bei 
sieben an Stelle von Jodkalium Jodwasserstoff angewendet wurde, 
ie Anzahl der Jodionen wird hierdurch nicht verändert, da beide 
3iter in so verdünnten Lösungen so gut wie vollständig gespalten 
ad, wohl aber wird durch die Wirkung der mit dem Jodwasser- 
3ff in die Lössung gebrachten Wasserstoffionen die Hydrolyse 
irückgedrängt und die Zahl der Ferriionen vergi-öfsert: 

Fe(OHy' + H = Fe + H,0. 

Der Erfolg ist, wie nicht anders zu erwarten, eine bedeutende 
)rderung der Jodabscheidung, die relativ rasch vollständig wird, 
e die folgende Zusammenstellung zeigt: 



Mol. Jodid 
aaf iFeCl, 


^/o Jod bei Anwendung von 
KJ HJ 


1 


57.5 


6S.2 


IV. 


72.3 


82.2 


2 


83.3 


90.9 


3 


92.0 


95.4 


10 


96.5 


90.0 


50 


96.6 


100.0 



Umgekehrt mufs durch Begünstigung der Hydrolyse des Eisen- 
lorids die Jodabscheidung wegen der geringeren Zahl von Ferri- 
len herabgedrückt werden. Dies ist auch in der That in aufser- 
dentlichem Grade der Fall, wie die Versuche zeigten, welche den 
nflufs steigender Verdünnung zum Gegenstand hatten. Bei der 
nwirkung molekularer Mengen von Jodkalium und Eisenchlorid 
f einander wurden bei den hier angegebenen Verdünnungen die 
genden Jodmengen abgeschieden: 



Normalität 

1 


1 

7o Jod 


Normalität 


'lo Jod 




: 25 


75.2 


1 ; 1000 i 


28.1 




50 


68.5 


1 : 1500 i 


13,3 




100 ! 


59.9 


1 : 3000 i 


5.4 




200 


5().G 


1 : 4000 


1.3 




500 


41.0 






Z. unorg. Chcni. XI 
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Wenn umgekehrt die Hydrolyse des Ferrisalzes durch Zufuhr 
von Wasserstoflfsäuren zurückgedrängt wird, so macht sich eine be- 
deutende Beschleunigung des Prozesses bemerkbar. Bei der Ein- 
wirkung molekularer Mengen von Eisenchlorid und Jodkalium auf 
einander werden z. B. nach den angeführten Zeiten die folgenden 
Jodmengen in Freiheit gesetzt: 



Stunden 



1 

6 

41 



^/o Jod abgeschieden 
ohne HCl I mit 3HC1 



37.6 
51.0 
59.8 



47.8 
58.2 
66.2 



Eine Steigerung der Temperatur läfst im allgemeinen eine Be- 
schleunigung des Reaktionsverlaufes erwarten, jedoch ist hier zu 
berücksichtigen, dafs auch die Hydrolyse von Ferrisalzen durch 
Temperatursteigerung begünstigt wird, was wieder der primären Be- 
schleunigung entgogonarbeitet. Welcher der Faktoren der gröfsere 
ist, wird von näheren Umständen abhängen. Es hat sich ergeben, 
was auch zu erwarten war, dafs bei Yioo"^"-'^^^^^?®^^ der Einflufs 
der Hydrolyse überwiegt, verhindert man diese aber durch Zusatz 
entsprechender Mengen Salzsäure, so macht sich vorherrschend der 
beschleunigende Faktor geltend. 

Die jetzt folgende Versuchsreihe behandelt die Reaktion zwischen 
Ferrisulfat und Jodkalium. 

Da Schwefelsäure eine bedeutend schwächere Säure ist als 
Salzsäure, so war von vornherein zu erwarten, dafs die Hydrolyse 
des Ferrisalzes hier eine noch weitergehende Bedeutung erreichen 
würde, als bei Anwendung von Eisenchlorid. Es ist das eine Folge 
davon, dafs ein Teil der Wasserstoflionen der Reaktion entzogen 
wird, indem nach der Gleichung 

SO/'+H=IISO/ 

primäre Schwcfelsäureionen gebildet werden. Hiermit in Überein- 
stimmung ist das Ergebnis G. Wiedemann's, dafs eine 0.3 10 fach 
normale Feirisullkllösung schon 24.4 ^y^ des Eisens als Hydroxyd 
enthält, während bei der Chloridlösung gleicher Konzentration nur 
7 72 7o ^^^ Salzes zersetzt wird. 

Wir linden dementsprechend auch, dafs das Ferrisulfat in ver- 
dünnteren Lösungen hinsichtlich seiner Wirkung beträchtlich gegen 
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die äquivalente Menge Fcrrichlorid zurückbleibt, indem nur etwa 
*/3 der dort erreichten Jodraenge in Freiheit gesetzt wird: 

KJ+FeCl, giebt 57.5 °/o Jod, 
KJ+Fe»/,S04 giebt 36.4 »/o Jod. 

Bei bedeutendem Uberschufs eines der Reagentien kommt natur- 
gemäfs der aafangs grofse Einflufs der SO^"-Ionen zum Verschwin- 
den, so dafs mit beiden Ferrisalzen annähernd dieselben Endzustände 
erreicht werden. 

Relativ noch weniger jodabscheidend wirkt das Ferrisulfat im 
Vergleich zum Chlorid, wenn es nicht mit Jodkalium, sondern mit 
Jodwasserstoff in Reaktion gebracht wird: 

HJ = FeCls giebt 63.2 »/o Jod, 
HJ-fFe»/,S04 giebt 39.4% Jod. 

Unter dem Einflufs der stärkeren Jodwasserstoffsäure wird die 
Schwefelsäure noch mehr in ihrer Ionisation zurückgedrängt, es ver- 
schwinden dadurch noch mehr Wasserstoffionen und die infolge- 
dessen relativ noch weiter fortscheidende Hydrolyse setzt eine 
gröfsere Menge des Eisensalzes aufser Wirksamkeit. Ganz be- 
sonders prägnant treten diese Verhältnisse hervor, wenn eine gröfsere 
Menge Ferrisulfat, z. B. 5 Mol. auf 1 Mol. Jodwasserstoff einwirken. 
Hier verschwinden die durcli den Jodwasserstoff eingeführten Wasser- 
stoffionen fast gänzlich, indem sie zur Bildung der primären Schwefel- 
säureionen HSO^' verbraucht werden und eine Folge der dadurch 
begünstigten Hydrolyse ist es, dafs das Sulfat anfangs noch nicht 
ein Drittel des Wirkungswertes hat, wie das Chlorid; 

HJ + 5FeCls giebt binnen 15 Minuten 62.8 ^'o Jod, 
HJ + 5Fe*/,S04 giebt binnen 15 Minuten 20.1 *'/o Jod. 

Während der Unterschied zwischen Jodkalium und Jodwasser- 
stoff bei Anwendung von 5 Mol. Eisenchlorid noch deutlich auch 
bei weit vorgeschrittener Reaktion erhalten bleibt, ist er bei An- 
wendung der entsprechenden Menge Ferrisulfat schon vollständig 
verschwunden: 

KJ + 5FeCl8 giebt' in 48 Stunden 90.3 ®/o Jod, 

HJ + 5FeCl8 giebt in 48 Stunden 92.3 «/o Jod; 

KJ + ölFeVaSOj giebt in 48 Stunden 60.7 °/o Jod, 

HJ + 5(Fe»/,S04) giebt in 48 Stunden 60.6 «/o Jod. 

Ein noch bedeutend schwächeres Jodabscheidungsvermögen 
werden wir schliefslich von einem solchen Ferrisalz zu erwaiien 
haben, welches eine Säure mit sehr geringer lonisationstension ent- 

12* 
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bält. Eine solche ist z. B. die Essigsäure, welche in Lösungen von 
der hier in Frage kommenden Konzentration nur sehr wenige 
Wasserstoffionen bildet. Ferriacetat in Yioo""-"^^^'^"^ ^rd deshalb 
wegen sehr weit gehender Hydrolyse (welche schon durch die dunkle 
Farbe angedeutet ist) entweder gar keine oder doch nur verschwin- 
dend wenig Ferriionen enthalten, es kann deshalb auch kein Jod 
aus dem ionisierten in den atomistischen Zustand überführen. 
Dieser Schlufs wird durch das Experiment vollkommen bestätigt. 

Werden aber Wasserstoffionen zugeführt, z. B. durch Zusatz 
von Salzsäure, so beginnt die Jodabscheidung. Es ist hier jedoch 
wesentlich und sehr charakteristisch, dafs ein gröfserer Uberschufs 
von Salzsäure wieder verzögernd wirkt, indem die Wasserstoffionen 
die Ionisation des Jodwasserstoffes zurückdrängen, also die Zahl 
der Jodionen verringern, die Chlorionen aber der lonenspaltung des 
Eisenchlorids hinderlich sind, also auch die Zahl der Ferriionen 
verkleinem. Diese Verhältnisse werden durch die folgenden Zahlen 
illustriert, welche angeben, wie viel Prozente Jod nach einsttindiger 
Einwirkung von 1 Mol. Eisenchlorid auf 1 Mol. Jodkalium bei 
Gegenwart der eingetragenen Mengen Chlorwasserstoff in Freiheit 
gesetzt sind: 



Mol. HCl 


^ Jod i 


Mol. HCl 


% Jod 





0.0 


10 


23.0 


3 


27.9 


15 


21.0 


6 


27.6 


20 


20.9 


8 


25.5 


30 


20.4 



Die Gegenwart der Essigsäure an sich beeinflufst den End- 
zustand gar nicht, denn 1 Mol. Eisenchlorid wirkt genau so wie 
1 Mol. Ferriacetat mit 3 Mol. Salzsäure: 

FeCl, + KJ giebt 59.9% Jod, 
Fe(C,H80,)3 4-3HCl + KJ giebt 60.0% Jod. 

Ganz analoge Resultate ergiebt der Zusatz von Schwefelsäure 
zum Ferriacetat. Auch hier beschleunigt die anfangs zugesetzte 
Schwefelsäure die Reaktion, bei grofsem Säureüberschufs aber geht 
die Jodabscheidung wieder zurück, weil die Anzahl der wirksamen 
Ionen vermindert wird. Die nach 48 stündiger Einwirkung von 
1 Mol. Ferrisulfat auf 1 Mol. Jodkalium bei Gegenwart der ein- 
gezeichneten Äquivalente Schwefelsäure sind hier zusammengestellt: 
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Mol. V2H,S04 




3 
6 




7a Jod 

36.0 
30.2 
30.0 



Zu beachten ist, dafs hier das Maximum der Jodabscheidung 
erst nach Zusatz von mehr Säureäpuivalenten erreicht wird, als bei 
Anwendung von Salzsäure, was natürlich wieder auf die Bildung 
der primären HSO^'-Ionen zurückzuführen ist. 

Die zahlreichen Verauche, über welche die letzte erst im Juni 
1895 erschienene Mitteilung berichtet, betreffen den Einflufs, welchen 
das ursprünglich an Jod gebundene Metall auf die Jodabscheidung 
ausübt. Auch die hier erhaltenen Ergebnisse Hessen sich sämtlich 
an der Hand der neueren Theorien vorhersagen. Die positiven, an 
der ausschlaggebenden Reaktion direkt gar nicht beteiligten Metall- 
ionen verraten im allgemeinen gar keinen Einflufs, jedoch zeichnet 
sich das Aluminiumjodid durch einen besonders grofsen, das Cad- 
mium-, Zink- und Ferrojodid durch besonders kleine Wirkungswerte 
aus. 1 Mol. Eisenchlorid schied aus je einem Äquivalent der nach- 
folgend angegebenen Jodide die darunter geschriebenen Jod- 
mengen ab: 

AlJg CdJ, ZnJ, FeJ, Mittel der übrigen 
67.6 60.3 61.4 59.1 64.8 <»/o 

Die Ausnahmestellung der vier angeführten Salze liefs sich vor- 
hersagen; denn Aluminiumoxydsalze sind in wässeriger Lösung, 
garade so wie Eisenoxydsalze, nicht unbedeutend hydrolysiert, so 
dafs sich die fördernde Wirkung der Wasserstoffionen bemerkbar 
macht. Jodzink und namentlich Jodkadmium bilden, wie wir durch 
Hittobf's Untersuchungen über die Überführungen wissen, relativ 
wenig Jodionen, indem sie zur Entstehung komplexer, jodhaltiger 
Atomgruppen Veranlassung geben, die bei selbst sehr weit gehender 
Verdünnung nur unvollständig wieder zerfallen. Die Verminderung 
der Jodionen aber mufs notwendig eine Verringerung der Jod- 
abscheidung zur Folge haben. Ist schliefslich das mit Eisenchlorid 
in Wechselwirkung gebrachte Jodmetall Eisenjodür, so führt letzteres 
der Lösung beträchtliche Mengen Ferroionen zu und diese müssen 
notwendig die nach der Gleichung 

Fe +J'±^Fe+J 
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Da es sich bei den vorliegenden Versuchen nur darum handelte, 
die Avidität der Thonerde mit denen der anderen Sesquioxyde zu 
vergleichen und die dabei eventuell entstehenden komplexen Ver- 
bindungen mit sehr schwach sauren anorganischen Bestandteilen den 
in der I, Mitteilung beschriebenen stärkere Säuren enthaltenden 
gegenüberzustellen, so waren hier nur die Reaktionen zu studieren, 
die bei der Absättigung der Lösungen der Oxalsäure und ihrer 
Alkalisalze mit reiner Thonerde bezw. Thonerdehydrat auftraten. 

1. Thonerdeozalsäure. Wurde eine Lösung von ganz reiner 
Oxalsäure in einer Platinschale mit reinem, in Wasser aufgeschläram- 
ten Thonerdehydrat^ abgesättigt, so resultierte nach dem Abfil- 
trieren der überschüssigen Thonerde eine wasserklare Lösung, die 
beim Einengen auf dem Wasserbade eine schwach gelbe Farbe an- 
nahm. Die Lösung konnte weder in verdünnter noch in syrupösem 
Zustande im Exsiccator zur Krystallisation gebracht werden und 
ergab auch mit Alkohol und Äther keine Fällung. In einer Kälte- 
mischung von —15^ erstarrte der Syrup zu einer homogenen weifsen, 
blättrigen Masse, die jedoch sowohl beim Absaugen bei —5^ wie 
auf einen Thonteller gebracht, wieder schmolz. Konnte deshalb 
hieraus kein krystallisiertes Produkt gewonnen werden, so bewies 
doch dieses Verhalten, dafs hier ein homogener Körper vorliege und 
dafs keine überschüssige ungebundene Oxalsäure mehr in der Lö- 
sung vorhanden war. Beweisend hierfür war auch das Verhalten 
beim Kochen mit Vanadinsäurehydrat, ^ das ohne jede Einwirkung 
blieb, während bei Zusatz der geringsten Menge freier Oxalsäure zur 
Lösung infolge der Reduktion der Vanadinsäure intensive Blaufär- 
bung auftrat. Da ein fester krystallisierter Körper nicht erhalten 



* Zur Darstellung des reinen Thonerdebydrats wurde folgendes Verfahren 
als das zweck mäfsigste erprobt: V2 ^^^^ Thonerdeammoniakalaun (gröfsere 
Mengen auf einmal zu verarbeiten, bringt mancherlei Nachteile mit sich) wurde 
in siedendem Wasser gelöst und unter Erhitzen auf dem Wasserbade mit soviel 
Ätznatron versetzt, dafs der Thonerdeniederschlag sich gerade löste. Aus dieser 
Lösung wurde durch Einleiten von COj das Thonerdehydrat als ein sich schnell 
absetjscnder Niederschlag gefiillt, der durch wiederholtes Dekantieren sich gut 
auswaschen liefs. Das Thonerdehydrat wurde in Wasser suspendiert aufbewahrt 
und war, wie zahlreiche Analysen bewiesen, absolut rein, während alle auf 
andere Weise, z. B. durch Fällung mit NHg, erhaltenen Präparate weder von 
Alkali noch von Säuren vollständig zu befreien waren. 

* V^ergl. L Mitteilung Düse jieitschr, 4, 359. 
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werden konnte, so wurde in einem verdünnten Teile der Lösung 
das Molekularverhältnis von Tlionerde zu Oxalsäure bestimmt.^ 

10 ccm ergaben 0.1049 g AljO,, 
10 ccm ergaben 0.1045 g Al^O,, 
10 ccm ergaben 0.2168 g CfO,, 
10 ccm ergaben 0.2163 g C,0,. 

Die Durchschnittswerte führen zu dem Molekularverhältnis: 

Al,0, C,0, 

0.1047 0.2163 



102 72 

102 305 

1 8 

SO dafs hierbei unzweifelhaft eine Verbindung AlgOj.SCjO, entsteht. 
Dieselbe wäre als das neutrale Aluminiumsalz der Oxalsäure anzu- 
sprechen und würde demgemäfs die Strukturformel 

COO 

Als-coo 
^COO 

I 
/COO 

AllCOO 

^COO 

haben , wenn nicht das Verhalten der Lösung bei . verschiedenen 
Reaktionen bewiese, dafs hier kein einfaches Salz, sondern eine 
offenbar „komplexe^' Verbindung' vorläge, da in ihr teilweise die 
Gegenwart der Komponenten „verdeckt" ist. 

Gegen Indikatoren zeigt die Lösung deutliche saure Reaktion, 
beim Kochen mit Ammoniak wird zwar Thonerde ausgefällt, aber 
trotz anhaltenden Siedens nicht quantitativ. Vielmehr bleibt ein 
bedeutender Teil derselben, anscheinend etwa die Hälfte, — ver- 
schiedene quantitative Bestimmungen ergaben keine ganz konstante 
Werte, da sich, wie sich später zeigte, auch das dabei gebildete 
komplexe Ammoniumsalz beim weiteren Sieden etwas zersetzte — 



* AlfO, wurde durch Eindampfen einea gemessenen Volumens im ge- 
wogenen Porzellantiegel, Verglühen der Oxalsäure auf dem Gebläse unter Zu- 
satz von Salpetersäure bestimmt. Der Ozalsäuregehalt wurde durch Titration 
mit Vio Norm.-Permanganat ermittelt. 

' OsTWALD, Zur Dissoxf'ati'onstheorie der Ekktrolyte, {ZeiUchr. physik, 
Chem. 8, 596.) 
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iu Lösung. Durch die Chloride der Metalle werden aus der Lösung 
keine Erdoxalate ausgefällt, sondern es bilden sich wohlcliarakteri- 
sierte thonerdehaltige Verbindungen. Von diesen wurde das Baryt- 
salz näher untersucht. Wurde eine verdünnte Lösung des Thon- 
erdeoxalats mit einem Überschüsse von verdünnter Chlorbaryum- 
lösung versetzt, so blieb das Gemisch erst einige Zeit klar, dann 
begann eine reichliche Ausscheidung verfilzter, seidenglänzender 
Nadeln, die auf Thon getrocknet und, da bei ümkrystallisierungs- 
versuchen stets teilweise Zersetzung eintrat, direkt zur Analyse ver- 
wendet wurden. 

Dieselbe ergab die Zusammensetzung: SBaO.AljOj.ßCaOj + öaq. 

0.7429 g Substanz ergaben 0.4675 g BaS04 = 41.82% BaO 
0.7429 g „ „ 0.0706 g Al^Oj = 9.51 ^U Al,Os 

0.3351 g „ ,, 0.1317 g CjO, = 39.60 7o C.Oa 







Berechnet: 


Erhalten : 


3BaO 


= 459 


41.59 o/o 


41.32 o/o 


A1,0, 


= 102 


9.26 \ 


9.51 Vo 


6C,0a 


= 432 


39.24 0/, 


39.60 o/o 


6H,0 


= 108 


9.91 o/o 


9.91 0/^ (Differenz) 
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Weitere Anschüsse der Mutterlauge brachten dasselbe Produkt 
Es war also beim Behandeln des in Lösung vorhandenen Körpers 
AljOg.SCjOg mit anderen Salzen die Hälfte der Thonerde durch 
eine Basis ersetzt worden, während die andere Hälfte unverändert 
mit der Säure in die Verbindung einging. Der Reaktionsverlauf: 

yCOO-COO^^, 
Al(C00-C00^^* 
/COO-COO\ \C00— COOv 

2 AI ^COO-COO -AI + 3 BaCl, = >Ba + 2 AlCl, 

XJOO-COO/ yCOO-COO^^ 

Al( COO-COO^^, 

^COO— coo-^^* 

spricht dafür, dafs die bei der Sättigung von Oxalsäure mit A1(0H)3 
erhaltene Lösung ein Thonerdesalz einer komplexen Thonerdeoxal- 
säure A1=_^C00 — C00H)3 enthält, und diese Annahme entspricht 
auch dem oben erwähnten Verhalten der Lösung gegen Ammoniak, 
wobei nur ein Teil der Thonerde nachweisbar ist, während ein an- 
derer durch Ammoniak unfällbar, mithin „komplex** gebunden ist. 

Die komplexe Säure selbst in festem Zustande zu erhalten, ge- 
lang jedoch nicht. Wurde eine gewogene Menge Oxalsäure mit 
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Thonerde abgesättigt und dann zur konzentrierten Lösung eine 
zweite ebenso grofse Menge Oxalsäure zugesetzt, so schied sich die 
letztere beim Einengen quantitativ ab und es hinterblieb stets nur 
ein Syrup, der das Verhältnis AljOj.SCjOg ergab. Leitfähigkeits- 
bestimmungen werden vielleicht darüber AufschluTs bringen , ob 
wenigstens in Lösung der Komplex A12^(C00 — C00H)3 be- 
ständig ist. 

2. Alkalithonerdeoxalate 3:1:6. Wurde eine Lösung von 
saurem Oxalsäuren Kali mit überschüssigem Thonerdehydrat in der 
Siedehitze abgesättigt — neutrale Oxalate lösten, wie zu erwarten 
war, keine Thonerde auf — , so schied das klare Piltrat beim Ein- 
engen auf dem Wasserbade sowohl, wie im Vakuum über Schwefel- 
säure Flocken von Thonerde ab, dann aber krystallisierte wassei- 
klare, oft centimeterlange prismatische Erystalle aus, die allerdings 
meist einige Thonerdeflocken einschlössen. Wurde zu der mit Thon- 
erde abgesättigten Oxalatlösung nach dem Filtrieren ein kleiner Über- 
schufs von saurem Oxalat zugesetzt, so schied sich beim Einengen 
keine Thonerde mehr aus. Die zuletzt zugesetzte Oxalatmenge kry- 
stallisierte aus der noch leidlich verdünnten Lauge zuerst unver- 
ändert aus und dann schieden sich bei allen folgenden Anschüssen 
die oben erwähnten grofsen prismatischen Ery stalle in vollständiger 
Reinheit ab; dieselben konnten durch Umkrystallisieren aus sieden- 
dem Wasser noch weiter gereinigt werden. Der Eörper gab die 
meisten Reaktionen der Thonerde, nur wurde dieselbe nicht quan- 
titativ durch Ammoniak in der Siedehitze gefällt. Calciumchlorid 
fällte kein Calciumoxalat, sondern einen thonerdehaltigen Eörper 
aus. Ganz analoge krystallisierende Verbindung wurde durch Ein- 
wirkung von Thonerdehydrat auf Lösungen von Natrium- bezw. Am- 
moniumbioxalat erhalten. 

Die Analysen^ der Salze führten zu folgenden Resultaten: 



^ Zur Aualyse des Kali- und Natrousalzes wurden gewogene Mengen im 
Platintiegel bis zur Zersetzung der Oxalsäure schwach geglüht, der Rückstand 
mit Salzsäure und Wasser gelöst und die Thonerde mit Ammoniak gefällt, das 
Alkali im Filtrat als schwefelsaures Alkali bestimmt. Im Ammoniaksalze wurde 
die Thonerde durch einfaches Verglühen im Platintiegel unter Zusatz von Sal- 
petersäure zur Oxydation der zeitweise auftretenden Kohle, Ammoniak durch 
Destillation mit Natronlauge und Überführung in das Platiudoppelsalz bestimmt. 
Der Oxalsäuregehalt wurde durch Titration mit Pcrmaiiganat ermittelt. 





6«fuii<]en 




Mittel 


s 


e 






1. Kalitab 








0.9776 


0.1091 A1,0, 


11.16 A1,0, 


1 


0.5155 


0.0569 AljO, 


11.28A1,0, 


1 11.17 


i.n*: 


0.1304 A1,0, 


11.10 Ä1,0, 




0.9775 


0.5620 K,80, 


31,06 K,0 


1 


0.5155 


0.2967 K,SO. 


31.09 K,0 


31.01 


1.1747 


0.6720 K,80. 


30.09 K,0 


1 


0.2210 


0.1048 C,0, 


47.42 C,0, 


1 


0.1888 


0.0896 C,0, 


47.44 C,0. 


} 47.40 


0.1800 


0.0852 C,0, 


47.31 C,0, 


1 


2. NatratiHli 








0.6325 


0.0723 A1,0, 


11.48 AUO. 


1 


1.1 B08 


0-1375 A1,0, 


11.54 Al,0, 


n.,7 


1.2*95 


0.143 t Äl,0, 


II.45ÄI,0, 


1 


1,6325 


0.3030 Na,SO. 


20.91 Na,0 


1 


1.1B08 


0.5682 Na,SOi 


20.83 Na,0 


20.75 


1.2495 


0.5870 Na,80, 


20.51 Na,0 


1 


0.2134 


0.1039 C,0, 


48.70 C,0, 


i 4S.72 


0,2150 


0.1048 C,0, 


48.73 C,Oa 












5872 


0.0773 Al,0, 


13.16 Al,0, 


1 


0.57S1 


0.0761 Al,0, 


13.18 A1,0, 


19.17 


0.4970 


0.0655 A1,0, 


13.17 A1,0, 


1 


0.4860 


0.3&92 I't 


19.65 (NHAO 


1 


0.46S1 


0.3487 Pt 


18.85 (NH,),0 


} 19.60 


0.7775 


0.5690 Pt 


19.51 (NH.),0 


) 


0.1170 


0.0638 C,0, 


54.52 C,0, 


1 


0.2616 


0.1534 C,0, 


54.47 C,0, 


[ 54.51 


0,2215 


0.1 1108 C,0, 


64.53 CO, 


1 



Die erhaltenen Resultate führen zu folgenden Formeln 
3KjO.Al,0,.6C,0,.5H,0. 





Berechnet: 


Erhalten 
im Mittel: 


3K,0 =283 


31.11"/. 


31.01 •/, 


A1,0, =102 


11.26 „ 


11.17 „ 


60,0, =432 


47.66 „ 


47.40 „ 


5H,0 = 90 


9.84 „ 
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SNajO.AljjOj.eCjOj.O'/jHijO.' 





Bereclinet: 


Erhalten im Mittel: 


8Na,0 = 186 


20.88 Vo 


20.75 ö/o 


AljO, = 102 


11.44 „ 


11.47 „ 


60,0, = 432 


48.48 „ 


48 72 „ 


9V,H,0 =171 


19.20 „ 


19.06 „ (Differenz). 
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3(NHJ,0.A1,03.6C,03.5 


V,H,0. 




Berechnet: 


Erhalten im Mittel: 


3(NH4),0=156 


19.77 ö/o 


19.66 Vo 


A1,0, = 102 


12.98 „ 


13.17 „ 


eCjOj = 432 


54.78 „ 


54.51 „ 


öVjHjO = 99 


12.55 „ 


12.65 „ (Differenz). 
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Die erhaltenen Körper sind die neutralen Alkalisalze der oben 

beschriebenen freien Thonerdeoxalsäure und entsprechen ganz dem 

aus dieser durch Chlorbaryum erhalteneu Baiytsalze. Sie wurden 

demgemäfs auch erhalten, wenn eine mit Thonerde abgesättigte 

Oxalsäurelösung mit Alkalichloriden umgesetzt wurde. War mithin 

ihre Konstitution 

yOOC + COOR 
AK OOC - COOK + XH»0 , 
\OOC-COOR 

so konnten sie nur Krystallwasser und kein Konstitutionswasser ent- 
halten, was sich auch beim Kalisalze bestätigte. Von diesem ver- 
loren bei 80— 90*^ 

0.6880 g 0.0883 g H,0 = 10.16 Vo- Theor. Gehalt 9.94 «/o 
0.7650 g 0.0774 g HjO= 10.12 ^/o- 

m 

Sämtliche Hydroxylgruppen der Thonerde sind also durch Oxalat- 
reste ersetzt, das Salz hat mithin die Konstitution eines neutralen 
Oxalates und Vanadinsäurehydrat, wurde daher nicht reduziert, 
sondern beim Kochen mit gelber Farbe gelöst. 



* Zur Aufstellung von Formeln mit Bruchteilen von Krystallwassermolc- 
külen ist man, trotzdem sie mit der Molekulartheorie nicht in Einklang zu 
bringen ist, berechtigt, da man nach dem gegenwärtigen Stand der Frage an- 
nehmen mufs, dafs der Krystallwasscrgehalt eine Eigenschaft des Krystalles 
ist, mithin in diesem auf eine gerade Zahl von Molekülen eine ungerade An- 
zahl von Wassermolekülen kommen und infolgedessen das einfache durch die 
Analyse zum Ausdruck gebrachte chemiaehe Molekül Bruchteile von Wasser- 
molekülen enthalten kann. 
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3. Alkalithonerdeoxalate 2^1^, 1 : 5. Das Verhalten der 
beim Absättigen von sauren Oxalaten mit Tbonerde erhaltenen 
Laugen beim Einengen, die Abscheidung von Thonerdehydrat, liefs 
darauf schliefsen, dafs in ihnen ursprünglich die Komponenten in 
einem anderen Verhältnis enthalten sein mufsten, als es nachher in 
den im vorigen Abschnitt beschriebenen Körpern zum Ausdruck 
kamen. Um dies festzustellen, wurde eine solche mit Thonerde in 
der Siedehitze abgesättigte Lösung von Ammoniumbioxalat^ unmittel- 
bar nach dem Abfiltrieren der Thonerde stark verdünnt und dann 
in aliquoten Mengen die einzelnen Bestandteile bestimmt. Je 25 ccm 
einer solchen Lösung ergaben im Mittel aus je drei Bestimmungen: 





(NHAO 


Al^Os 


c,o. 




0.0504 g 


0.0392 g 


0.1357 g 


Molekulargewicht : 


52 


102 


72 


Molekularquotienten : 


969 


384 


1954 


Verhältnis: 


2.53 


1 


5.09 



In der Lösung waren also die Komponenten im Verhältnis: 
272(NHJ20.A1203.5C303 vorhanden, ein Resultat, das durch die 
folgenden Versuche, bei denen es gelang, die entsprechenden Kali- 
und Natronsalze in festem Zustande zu isolieren, bestätigt wurde. 

20 g saures oxalsaures Kali wurden unter sehr starkem Sieden 
in einer Platinschale mit Thonerdehydrat abgesättigt, die Lösung 
bei Gegenwart der überschüssigen Thonerde durch Sieden auf freier 
Flamme möglichst stark eingeengt, schnell durch ein Heifswasser- 
trichter filtriert und unverzüglich auf offener Flamme bis zur Bil- 
dung einer Krystallhaut eingeengt. Beim Erkalten schieden sich 
sofort reichliche Mengen rhombischer Säulen ab, die schnell von 
der Mutterlauge abgesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet 
wurden. Unter dem Mikroskope zeigte sich, dafs der Körper voll- 
ständig homogen war. Da er nicht unzersetzt umkrystallisieii; werden 
konnte, wurden verschiedene Darstellungen analysiert. 

Ebenso wurde mit dem Natronsalze gearbeitet und hierbei 
ein in derben, körnigen, offenbar rhombischen Krystallen sich aus- 
scheidender K(")rper erhalten. Die Salze verwitterten schnell und 
wurden deshalb unverzüglich zur Analyse abgewogen. Dieselbe hatte 
folgende Ergebnisse: 



^ In der Lösung des Ammoniumsalzes konnte diese Bestimmung am be- 
quemsten und sichersten ausgeführt werden, weil einerseits nlle Bestandteile 
neben einander bestimmt werden konnten, andererseits der Thouerdegehalt 
durch einfaches Eindampfen und Verglühen ermittelt werden konnte. 
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Angewandte Substanz 
g 



Gefunden 
g 



Prozente 



Mittel 



1. Kalisalz 

0.7830 
0.6780 
0.5375 
0.7830 
0.6780 
0.5875 
0.1410 
0.2290 
0.2290 

2. Natronsalz 

0.8215 
0.5627 
0.6470 
0.8215 
0.5627 
0.6470 
0.0953 
0.2135 
0.1883 



0.1006 AljO, 
0.0865 AljOj 
0.0f:44 AljOs 
0.4269 KjSO^ 
0.3755 KjSO^ 
0.2970 K,S04 
0.0644 CgO, 
0.1050 CjO, 
0.1048 C,Oa 



0.1085 AljO, 
0738 AljOj 
0.0865 Al,Oa 
0.3850 Na,S04 
0.2605 Na,S04 
0.2970 NajSO^ 
0.0448 C,0, 
0.1006 CjOs 
0.0887 C,0, 



12.71 A1,0, 

12.75 AljOg 
12.84 A1,0, 
29.50 K^O 
29.91 K,0 
28.87 K,0 
45.67 C,0, 
4 j.84 C,0, 

45.76 CjO, 



13.20 AljOs 

13.11 AljOs 
13.35 AljOg 
20.46 Na^O 

20.21 Na,0 
20.04 Na,0 
46.99 CjO, 
47.07 CsOj 

47.12 CjOg 



12.77 



29.79 



45.79 



13.22 



20.29 



47.03 



Hieraas berechnen sich folgende Formebi: 

2V,K,0.A1,03 5C,03 + 5H,0. 

Berechnet: Erhalten im Mittel: 



2V8K,0 =235 


29.86 ^0 29.79 <>/o 


AljO, =102 


12.95 „ 12.77 „ 


5C,0, =360 


45.74 „ 45.79 „ 


5H,0 = 90 


11.45 „ 11.60 „ 
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2V,Na,0. 


AljOg.öCjOj + SHjO. 




Berechnet: Erhalten im Mittel: 


2V,Na,0=155 


20.36 Vo 20.29 ^/o 



AljOs = 102 
5C,0, = 360 
8H,0 =144 



13.40 „ 
47.30 „ 
18.94 „ 



13.22 
47.03 
19.46 „ (Differenz) 



» 



V 



761 



Ein diesen Verbindungen entsprechendes Ammoniumsalz konnte 
;ht erhalten werden. Es löste zwar, wie schon oben gezeigt, auch 

Z. anorg. Chem. XI. 13 



186 



Ammoniumbioxalat Thonerde in dem zur Bildung dieser Verbin- 
dungen erforderlichen Verhältnis auf, beim Einengen jedoch entwich 
Ammoniak und es wurden stets nur Krystalle des Salzes 3(NH^)jO. 
AlgOs.eCgOj + öVjHjO erhalten. 

Es liegen in diesen Verbindungen offenbar basische Doppel- 
oxal ate der Thonerde vor und kann demnach ihre Konstitution nur 
ganz eindeutig erklärt werden, indem man annimmt, dafs fünf 
Hydroxylgruppen des Moleküls Al,(OH)e mit sauren Oxalaten 
reagieren, während die sechste unbesetzt bleibt. Es müssen dem- 

/OH 
nach die Verbindungen Al2^(OOC^COOR)5 V2 Molekül Konstitu- 
tionswasser enthalten, und wirklich konnte das durch einige beim 
Kalisalz ausgeführte Bestimmungen bestätigt werden. 



Temperatur 


Wafiserverlust 

I. L n. 


in Prozenten 
m. Mittel 


Wasserverlust * 
in Molekülen 


80<> 


9.84 9.91 


9.82 


9.89 


4.32 


90—100« 


10.35 10.45 


10.31 


10.37 


4.53 


100— HO*» 


10.40 10.45 


10.39 


10.41 


4.54 


110— 120 <> 


konstant 








\S0^ 


12.34 ' 12.12 '' 

i 


13.09« 







Das Salz hielt thatsächlich Ys ^<>^* Wasser fester gebunden 
zurück. 

Mit dieser Auffassungsweise stimmen auch die Reaktionen der 
Verbindungen überein. Vanadinsäurehydrat wird mit gelber Farbe 
gelöst, ein Zeichen, dafs keine freie Carboxylgruppe vorhanden ist, 
Indikatoren zeigen eine neutrale Reaktion an, die Chloride der Erd- 
metalle fällen krystallinische Thonerdeoxalate aus. Beim Lösen in 
Wasser zersetzen sich die Verbindungen unter Abgabe von Thon- 
erde nach der Gleichung 

/OH 
SAl^EKOOC — C00R)5 = 5 AI ~ (OOC - COOR), + AI (OH),. 

Deswegen können die Körper nur dann erhalten werden, wenn die 
Laugen bei Gegenwart eines grofsen Überschusses von Thonerde 
schnell konzentriert werden, während bei jeder anderen Arbeits- 
weise die Salze SRgO.AlgOg.eCgOj gewonnen werden. 



* Angewandt I. 0.6860 g, H. 0.5528 g, III. 1.0270 g. 

• Salze bei 130® schon teilweise zersetzt. Beim Übergiefsen mit HCl 
schwache CO, entwickelt 
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Von besonderem Interesse sind diese Körper deshalb, weil sie 
offenbar daf&r sprechen, dafs in konz. Lösungen das Thonerdehydrat 
nicht als Al(OH)g, sondern in der Form von [A^OH),], in Reaktion 
tritt Die Dreiwertigkeit des Aluminiums dürfte nun zwar durch 
eine Reihe neuerer Arbeiten ^ als erwiesen betrachtet werden, nichts 
destoweniger sprechen andere Versuche dafür, dafs die Moleküle der 
Aluminiumverbindungen sich leicht polymerisieren, dafs z. B. die 
Dampfdichte des Aluminiumchlorids ^ bei 200 — 432® der Formel 
AljClg entspricht, während bei höherer Temperatur Werte erhalten 
wurden, die zu der Formel AICI3 führten. Die obigen Resultate 
scheinen nun auch dafür zu sprechen, dafs in konz. Lösung wenig- 
stens ein Doppelmolekül [Al(OH)3]3 Gestehen kann, welches dann in 
verdünnter Lösung allerdings schnell zerfällt. 

4. Alkalithonerdeozalate 2:1:4. Li den im vorigen Ab- 
schnitte beschriebenen Verbindungen war an das Doppelmolekül 
Aluminium eine freie Hydroxylgruppe gebunden und es lag daher 
nahe, zu untersuchen, ob diese die sauren Eigenschaften des Alu- 
miniumhydroxyds in Alkalialuminaten, die in diesem Falle noch 
durch die angelagerten Oxalatreste verstärkt sein konnten, zum Aus- 
druck bringe, und ob sie demgemäfs durch Basis zersetzbar sei. 
Analogien für derartige Bildungen liegen in den durch Einwirkung 
von Alkalikarbonaten auf Thonerdesalze entstehenden Aluminium- 
alkalikarbonaten' vor, z. B. Al2O3.K2O.2CO3, für die manche For- 

/0\ 
scher die Konstitution KO — AK yCO annehmen.* Komplexe Ver- 
bindungen, die an beiden Säureradikalen offenbar Alkali gebunden 
enthalten, sind auch schon längst bekannt, so sei hier nur an die 
in der I. Mitteilung beschriebenen Oxalvanadate^ erinnert. 

Zu einer siedenden konz. Lösung einer gewogenen Menge von 
Kalium bioxalat, die mit Thonerde abgesättigt und dann schnell 
filtriert war, mithin auf 5C2O3.IAI3O3 enthielt, wurde in kleinen 
Portionen unter starkem Umrühren soviel Atzkali zuzesetzt, dafs 



* N1L8OK und Pbttesson, Zeitschr. physik, Chem. 1, 459. Notes und 
WLEimEY, Physik, Chem,, 15, 694. 

' Friedel und Crafts, Compt, rend, 106, 1764. 
' H. Blet, Jotim, pr. Chem, 39, 22. 

* V. V. RiOHTEB, Lehrb, d. anorg, Chem, (7. Aufl.), S. 402. 

* Diese: Zeitsehr, 4, 368. 

13* 
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auf je 5 Moleküleu angewandten Oxalats 1 Molekül Alkali kam. Bei 
vorsichtiger und langsamer Beigabe blieb die Lösung klar, während 
bei gleichzeitigem Zusatz der ganzen Alkalimenge auf einmal eine 
Ausscheidung von Thonerde auftrat, die nur sehr schwer wieder in 
Lösung zu bringen war. Schon beim Sieden schied sich aus der 
klaren Lösung ein mikrokrystallinischer weifser Niederschlag ab, der 
sich beim Abkühlen der Lösung wesentlich vermehrte. Die Mutter- 
lauge wurde schnell abgesaugt und ergab beim weiteren Einengen, 
unter Abscheidung von Thonerde, das Salz 3:1:6. Das Salz selbst, 
beim Kalisalz rhombische Säulen, beim Natron kleine Plättchen, 
löste sich leicht in kaltem und warmem Wasser, zersetzte sich je- 
doch sofort unter Abscheidung von Thonerde, so dafs, da an eine 
ümkrystallisation nicht zu denken war, die Verbindungen auf Thon 
getrocknet und dann direkt analysiert wurden. Zur Darstellung des 
Ammonsalzes wurde ganz ebenso wie beim Kali bezw. Natronsalz 
verfahren; doch schied sich hier beim Ammoniakzusatz stets etwas 
Thonerde ab, die beim weiteren Sieden nicht wieder in Lösung ging. 
Trotzdem wurde auch hier das den beiden vorigen Verbindungen ent- 
sprechende Ammonsalz erhalten, wenn auch in wesentlich schlechterer 
Ausbeute als dort. Die Analysen der Salze ergaben folgende Re- 
sultate: 



Allgewandte Substanz 


Gefunden 
g 


1 

Prozente 




Mittel 


1. Kalisalz 








0.5610 

0.4888 


0.0903 AljOa 
0.0775 AljO. 


16.09 A1,0, 
15.85 AljO, 


' 


15.97 


0.5610 

0.4888 


0.3058 KgSO^ 
0.2670 K2SO4 


29.46 KjO 
29.50 K,0 


> 


29.48 


0.1250 


0.0568 CjOg 


45.42 C,Os 


1 




0.1130 


0.0515 C^Og 


45.52 CjOs 




45.48 


0.1175 


0.0534 C,0, 


45.48 CjO, 


J 




2. Natronsalz 










I. Dantollung 










0.6516 
0.8820 


0.1045 Ali,0, 
0.1330 AljO, 


16.04 A1,0, 
16.18 AljOa 


> 


16.11 


0.6516 
0.8220 


0.3030 Na2S04 
0.3800 Na,S04 


20.30 Na,0 
20.18 Na^O 


1 


20.24 


0.1615 , 
1740 


0.0744 C,0, 
0803 CjOs 


46.04 CjOs 
46.13 CA 


■ 


46.09 
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Angewandte Substanz 


Gefunden 


Prozente 




Mittel 


g 


g 


1 






Natronsalz 










n. Danteilung 










0.4890 


0.0780 AlsO, 


15.95 AI4O3 


} 


15.90 


0.4990 


0.0791 AljO, 


15.85 AljO, 




0.4890 


0.2200 Na^SO^ 


19.64 Na,0 


1 


19.52 


0.4990 


0.2218 Na,SO^ 


li».40Na,0 




0.1156 


0.0519 C,0, 


44 86 0,0» 


1 


44.83 


0.1085 


0.0486 CjOj 


44.79 C|0 




3. Ammonsalz 










0.6330 


0.1223 AljOj 


19.32 AljOg 


1 


19.36 


0.4730 


0.0905 Al,0, 


10.40 AljOs 




0.2720 


0.1990 Pt 


19.50 (NH4),0 


i 


19.45 


0.4681 


0.3407 Pt 


19.40 (NHJjO 




0.1812 


0.0708 CjOj 


53.95 C.,Os 


t 


53.99 


0.1325 


0.0716 C,0, j 


54.04 CA 





Die erhaltenen Werte führen zu folgenden Formeln: 

I. 2K5,O.Alj,03.4Cj,03 + 3H,0. 







Berechnet: 


Erhalten im Mittel: 


2K,0 


= 188 


29.74 % 


29.48 ^/o 


A1.0, 


= 102 


16.13 „ 


15.97 „ 


4C,0, 


= 288 


45.56 „ 


45.48 „ 


3H,0 


= 54 


8.50 „ 


9.07 „ Differenz. 



632 



100.00 % 

II. 1. Darstellung: 2Na,O.Al20,.4Cj,03 + 6HjO. 
2. Darstellung: 2Na30. AljOj.4CjO, + 7HjO. 





1. Darstellung. 






2. ] 


[Darstellung. 






Berechnet: 


Erhalten : 






Berechnet: 


Erhalten : 


2Na,0 


= 124 19.93 «»/o 


20.24 0/0 


2Na,0 


= 124 


19.37 7o 


19.54 7o 


A1,0, 


= 102 16.39 „ 


16.11 „ 


A1.0, 


= 102 


15.94 „ 


15.90 „ 


4C,0, 


= 288 46.30 „ 


46.09 „ 


4C,0, 


= 2.-8 


45.00 „ 


44.83 „ 


6H,0 


= 108 17.38 „ 


17.56 „ 


7H,0 


= 126 


19.09 „ 


19.73 „ 



622 640 

III. 2(NH^)30.Al203.4C203 + 2HaO. 

Berechnet : Erhalten : 

2(NH4),O = 104 19.62 ^'/o 

Al^Oj =102 19.24 „ 

40,0. = 288 54.34 



19.450/0 
19.36 



if 



2H,0 = 36 
530 



6.80 



>? 



11 



53.99 
7.20 



» 



>» 



Differenz. 
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Die Reaktionen der vorliegenden Körper entsprachen ganz denen 
der früher beschriebenen Verbindungen; durch die Salze der Erd- 
metalle wurden thonerdehaltige Verbindungen ausge&llt, ein Zeichen 
für die Komplexität der Körper. 

Die Einwirkung des Alkali auf die mit Thonerde gesättigte 
Oxalatlösung war aber anders verlaufen, als hierbei vorausgesetzt 
wurde. Das Alkali hatte sich nicht direkt an die ,,Säure^' Thon- 
erde abgelagei*t, sondern hatte ihr der schwächeren Basis saure 
Reste entzogen unter Bildung einer stärker basischen Verbindung 
und von neutralem Alkalioxalat.^ Diese Reaktion ist deswegen von 
Interesse, weil sie zeigt, dafs, wenn auch die Thonerdeoxalsäure 
eine ganz einheitliche saure Gruppe darstellt, innerhalb dieser Gruppe 
selbst der eine Bestandteil, Thonerde, dem anderen, der Oxalsäure, 
gegenüber vollständig die Rolle einer Basis in gewöhnlichen Salzen 
spielt, eine Auffassungs weise, die sich wohl auf die meisten kom- 
plexen Verbindungen übertragen lassen wird.* 

Die Konstitution der Verbindungen ergiebt sich demnach sehr 
einfach aus ihrer Bildungsweise 

yOR /OH 

Al2=(00C - COOR), + ROH = 2 Al:u(OOC - COOR), + R^C^O^, 

und wurde dieselbe durch Konstitutionswasserbestimmungen am KaU- 
salz bestätigt, die für die Molekularformel einen Gehalt von 1 Mol. 
Konstitutionswasser ergaben. 



Temperatur 


Wasservcrlust in P 
I. 1 II. 


Prozenten 
Mittel 


Wasserverlust 
in Molek.* 


80« 


3.73 


3.70 


3.72 




1.30 


90—100« 


4.74 


4.60 


4.67 




— 


100—120« 


4.78 


4.74 


4.67 




— 


120—130« 


5.52 


5.40 


5.46 




1.94 


130« und höher 


Dafi Sa 


lIz zersetzt 


sich. 










Gresaml 


^Wassergehalt: 


3 Mol. 






Konstit 


utionswass 


er: 


1 Mol. 



Die Salze sind ebenso wie die im vorigen Abschnitte be- 
schriebenen basischen Verbindungen 2^/3 : 1 : 5 sehr leicht in wässe- 



^ Dieses krystallisierte aus den letzten Mutterlaugen aus 
* Vergl. I. Mitteilung, Diese Zeitschr, 4, 370—371, und Frieoheim, Diese 
Zeitschr. 6, 301. 

' Angewandte Substanz 1. 0.4556 g, IL 0.7160 g. 
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riger Lösung, unter Abscheidung von Tbonerde, zersetzlich nach der 
Gleichung: 

6Älir(C00 - COOR)b = 4 A1=(C00 - 000% + 2 A1(0H)3, 

daher brachten auch bei der Darstellung die späteren Anschüsse 
nur diese Zersetzungsprodukte. 



Waren nun bisher von den neutralen Thonerdeoxalaten 
A1=(000 — COOE)g aus durch Einwirkung überschüssiger Basis 
zwei Reihen basischer Salze erhalten, indem einmal durch die 
schwache Basis Thonerde aus zwei Molekülen ein Molekül 
saures Oxalat abgespalten wurde unter Bildung der Verbindung 

Alg^^OOC — COOR)^, dann durch das stärkere Atzalkali einem Mo- 
lekül je ein Oxalatrest entzogen wurde unter Bildung von 

Aliii(OOC — COOR)^, so verliefen alle weiteren Versuche, noch basi- 
schere Salze zu erhalten, resultatlos. Wurde zu einer Lösung, die 
das Verhältnis 2^3 RjO.AlgOg.öCgOj enthielt, zwei oder drei Moleküle 
Atzalkali zugesetzt, in der Hoffnung, Verbindungen des Typus 

A12::e(00C— C00R)3 bezw. Al-OOC-COOR zu erhalten, so schied 
sich Thonerde ab und es bildeten stets die zuletzt beschriebenen 
Körper neben reichlichen Mengen neutraler Oxalate. Dasselbe Re- 
sultat wurde erhalten, sowie zu einer Lösung von Thonerde in Oxal- 
säure AljOg.SCgOj drei oder mehr Moleküle Atzalkali zugesetzt 

wurden. Basischere Salze als die der Formel ALzi(OOC— C00R)2 
entsprechenden sind nicht existenzfähig. 

Dagegen gelang zu einer Reihe neuer Verbindungen zu ge- 
langen, indem man den zuletzt beschi*iebenen Körpern Basis entzog. 

yOH 

Wurde eine gewogene Menge einer Verbindung Alzii(OOC — COOR)^ 
in möglichst wenig Wasser suspendiert und auf je ein Molekül des 
Salzes ein Molekül Salzsäure hinzugesetzt, so löste sich beim Er- 
hitzen das Salz ohne Zersetzung auf und beim Einengen bildeten 
sich syioipöse Laugen aus, denen geringe Mengen Alkalichloride aus- 
krystallisierten. Die Laugen selbst krystallisieilen nicht ohne weiteres ; 
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schieden jedoch auf einmal nach tagelangem Stehen oder bei eifrigem 
Ruhren mit einem Glasstabe und starker Kühlung in einer Eälte- 
mischung schnell mikroskopische Täfelchen eines leicht löslichen Salzes 
ab, das sich unzersetzt umkrystallisieren liefs. Trotz wiederholter üm- 
krystallisation enthielten die auf diesem Wege gewonnenen Präparate 
stets noch Alkalichloride und wurde deswegen in der Voraussetzung, 
dafs hier Verbindungen der Zusammensetzung RJO.AI2O3.4C2O3 fol- 
gende synthetische Versuche angestellt. 

6. Alkalithonerdeozalate 1:1:4. Eine gewogene Menge reiner 
Oxalsäure wurde in Siedehitze mit Thonerdehydrat abgesättigt und 
zu dem Filtrat, das nunmehr beide Bestandteile im Verhältnis 
Al^Oj.dCgO, enthielt, wurde soviel neutrales Alkalioxalat in konz. 
Lösung zugefügt, dafs auf drei Moleküle angewandter Oxalsäure ein 
Molekül neutrales Oxalat kam. Die Lösungen wurden bis zur Syrup- 
konsistenz eingeengt und ergaben beim ruhigen Stehen erst nach 
längerer Zeit beim Rühren mit dem Glasstabe ziemlich schnell eine 
reichliche Abscheidung mikrokrystallinischer Täfelchen, die abge- 
saugt, auf Thon getrocknet, und da sie unzersetzt löslich waren, 
durch Umkrystallisieren gereinigt wurden. Die Analysen der drei 
Alkalisalze, die äufserlich einen ganz gleichen Habitus hatten, führten 
zu folgenden Ergebnissen: 



Angewandte Substanz 


Gefunden 


Prozente 


Mittel 


g 


g 


i 




1. Kalisalz 








0.7545 


0.1260 AljO, 


16.68 A1,0, 


1 


0.6171 


0.1035 AljOj 


16.77 AljOj 


} 16.71 


0.3690 


0.0615 AljOj 


16.66 AlgO, 


) 


0.7545 


0.2155 K,S04 


15.41 K,0 


) 


0.6171 


0.1735 K,SO^ 


15.81 K,0 


> 15.28 


0.3690 


0.1042 KjSO^ 


15.25 K,0 


1 


0.1055 


0.0496 C,Oa 


46.97 C,0, 


1 46.89 


0.1780 


0.0834 CjOg 


46.85 CjO, 


2. Natronsalz 








0.6615 


0.1055 AljO, 


15.94 AljOj 


\ 


0.6880 


0.1105 AI A 


16.06 AljOg 


\ 16.03 


0.4470 


0.0719 AljO. 


16.08 A1,0, 


) 


0.6615 


0.1440 Na,S04 


9.50 Na,0 


1 


0.6880 


0.1490 Na,S04 


9.47 Na,0 


} 9.53 


0.4470 


0.0960 Na,S04 


9.60 Na,0 


I 


0.1090 


0.0492 CjOg 


45.15 CA 


45.05 


0.1720 


0.0773 C,0, 


44.95 0,0, 
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Angewandte Substanz 


Gefunden 


Prozente 




Mittel 


g 


g 







- — 


3. Ammonsalz 










0.4860 


0.0940 A1,0, 


19.34 Al,Os 






0.9410 


0.1830 AljOg 


19.44 Al,Os 


> 


19.41 


0.7380 


0.1436 A1,0, 


19.45 A1,0, 






0.4610 


0.1625 Pt 


9.61 (NH4),0 


1 


9.72 


0.'S204 


0.1184 Pt 


9.85 (NH4),0 




0.1817 


0.0736 CjO, . 


53.73 CA 


1 


53.70 


0.1020 

■ 


0.0548 CjCg 


53.70 CjOa 





Hieraus ergeben sich die Formeln: 

I. KjO.Al30,.4Cj,0,.7VaHjO. 







Berechnet: 


Erhalten im Mittel: 


K,0 


= 94 


15.24 ^U 


15.28 <>/o 


A1,0, 


= 102 


16.54 „ 


16.71 „ 


4C,0, 


= 288 


46.66 „ 


46.89 „ 


7VA0 


= 135 


21.56 „ 


21.12 „ Differenz. 



619 



IL Na,O.Al,O3.4Cj,03.107i,H,O. 





Berechnet: 


Erhalten im Mittel: 


Na,0 = 62 


9.67 «/o 


9.53 ^'/o 


AljO, = 102 


15.92 „ 


16.03 „ 


4C,0s = 288 


44.93 „ 


45.05 ,, 


10V,H,O = 189 


29.58 „ 


29.38 „ Diflferenz. 
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III. (NH^),0.A1,0,.4C,03.5H30. 







Berechnet 


Erhalten im Mittel: 


(NHJ,0 


= 52 


9.77 ö/o 


9.72 »/o 


AljOg 


= 102 


19.17 „ 


19.41 „ 


4C,08 


= 288 


54.13 „ 


53.70 „ 


5H,0 


= 90 


16.93 ,, 


17.15 „ Differenz. 
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Die Lösungen der erhaltenen Verbindungen reagierten gegen 
[ndikatoren schwach sauer, durch Ammoniak wird aus ihnen nur 
3in Teil der Thonerde ausgefällt, Erdalkalichloride geben schön kry- 



194 



stallisierende Thonerdeoxalate,^ und Vanadinsäurehydrat wirkt selbst 
bei anhaltendem Kochen garnicht ein. 

Der molekularen Zusammensetzung nach sind die vorliegenden 
Salze vollständige Analoga der Alaune, ihren ßeaktionen nach kom- 
plexe Verbindungen. Für ihre Konstitution sind nur zwei Struktur- 
formeln möglich: 



I. 



.OH 
Al-OOC-COOH 
N)OC-COOR 



IL 

COOv 

I >Al~OOC- 
CO(K 



4 

COOK. 



Der ersteren Formel nach wären die Körper die sauren Salze 
der im vorigen Abschnitt beschriebenen Salze 2RJO.AI2O3. 40^03 
und wären somit basische Verbindungen des Thonerdehydrats, da 
eine Hydroxylgruppe derselben unbesetzt ist; ferner enthielten sie 
dann eine ungesättigte Karboxylgruppe. Dieses Nebeneinander- 
bestehen einer unbesetzten Karboxylgruppe neben der Hydroxylgruppe 
der Thonerde hat wenig Wahrscheinlichkeit für sich. Gegen die 
Konstitution spricht femer das Verhalten des Salzes gegen Vanadin- 
säurehydrat, das sonst durch freie Karboxylgruppen schnell reduziert 
wird. Diese Erwägungen führen zur Annahme der zweiten Konsti- 
tutionsformel, die den geforderten Bedingungen vollständig entspricht. 
Darnach dürften die Salze kein Konstitutionswasser enthalten, wäh- 
rend die erste Konstitution für die Molekularformel 2 Molekül Kon- 
stitutionswasser verlangt. 

Die Konstitutionswasserbestimmungen beim Kali- und Natron- 
salz ergaben nun: 



Temperatur 



90—100° 

100—120° 

130° 



Wasserverlust in Prozenten 



I. 



IL 



III. 



Mittel 



I Wasserverlust 
I in Molekülen 



1. K.O.AlA^CjOs + TVjHjO.* 



3.76 
15.69 
22.12 



3.90 


3.82 


1 

3.83 


16.20 


15.98 


15.99 


23.42 


22.67 





1.4 

5.5 

Salz zersetzt 

Konstitutionswasser: 2 Moleküle. 



* Das Baryumsalz prachtvolle lange verfilzte Nadeln. 

* Angf^wandt: I. 0.3026 g, II. 0.5627 g, III. 1.032 g. Theoretisch: 21..56% 
HjO. 1 Mol. H,0 = 2.87°/o. 
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Temperatur 



Wasserlust in Prozenten 



I. i__u. 



in. 



Mittel 



Wasserverlust 
in Molekülen 





2. NajO.Al20,.4CA + 10VjHaO.* 


80« 


9.47 13.18 


10.67 1 — 


100 <^ 


23.97 


23.60 


23.72 23.76 


110'» 


24.10 


23.98 


24.02 


24.03 


120° 


25.40 


26.30 


25.94 


25.88 


130° 


27.54 


27.77 


27.68 


27.66 


140—150° 


Salz zersetzt 


31—32* 



8.45 
8.52 
9.20 
9.70 



Konstitutionswasser: 0.80 Moleküle. 

Die Resultate beim Kalisalz würden scharf für die erste Kon- 
stitutionsformel sprechen, die beim Natronsalz stimmen auch damit 
nicht überein, doch dürften wohl auch hier die bei 110*^ erhaltenen 
Werte, die auch einen Gehalt von 2 Molekül Konstitutionswasser 
auf die Molekularformel ergeben, als die richtigen zu betrachten 
sein, da schon bei geringer Zersetzung des Oxalates, die, wie das 
Kalisalz beweist, bei 120 — 130^ leicht eintreten kann, wesentliche 
Schwankungen auftreten. 

Da aber die meisten Gründe für die Formel 

COOv 
I \A1— OOC— COOK 

coo/ 

sprechen, so mufs hier diese Frage vorläufig noch als unentschieden 
betrachtet werden. Die Messung der äquivalenten Leitfähigkeit wird, 
wie weiterhin man zeigt, die definitive Entscheidung bringen. 



Durch Absättigung von Oxalsäure und Oxalaten mit Thonerde- 
hydrat sind also folgeiide Verbindungsreihen ^ erhalten: 



Molekularformel : 

1) AljOg.SCjO, 

2) SRgO.Al^Os.öCsO, 

3) 2»/,R,O.Al5,08.5C20j 

4) 2R,0.A1,08.4C,08 

5) R,O.Al,08.4CaOs 



Konstitution : 
Ai:i:(OOC— C00)8^A1 
Al-tOOC-COOR), 
.OH 

A1,;^00C-C00R)5 
.OH 

A1=(00C— COOK), 

COOv 
I >Al-OOC-COOR. 

coo/ 



• Angewandt: I. 0.4660 g, IL 0.6220 g, III. 1.2345 g. Theoretisch: 29.58 <^/o 
H,0. 1 MoL H,0=2.82^/o. 

• Die Zersetzung beruhte hier wie beim Kalisalz in Übergang der Oxalate 
in Karbonate und wurde noch durch Titration mit Permanganat nachgewiesen. 

• Von den erhaltenen Salzen sind in der Litteratur bisher nur angegeben 
2Na,0.4C,08.Al,08 + 7aq, von Collin dargestellt, und 2Kg0.4C,08.Al,08 + 3aq. 
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Sämmtliche Köi-per erwiesen sich ihren Reaktionen nach als 

Salze komplexer Thonerdeoxalsäuren, und handelte es sich nun 

darum, dieselben mit ähnlichen Verbindungen analoger Oxyde zu 

vergleichen. 

n. Alkalichromoxalate. 

Im Gegensatz zu den im vorigen Abschnitte behandelten Thon- 
erdeverbindungen sind die entsprechenden Chromoxalate schon seit 
langer Zeit von den verschiedensten Forschern eingehend unter- 
sucht, zumal das abweichende Verhalten des Chromoxyds in den 
verschiedenen Verbindungsformen dieser Körper schon frühzeitig die 
Aufmerksamkeit erregte. 

Zuerst entdeckte Gbegoby im Jahre 1837, bei Einwirkung 
von überschüssiger Oxalsäure und Kaliumbioxalat auf Ealium- 
bichromat, ein blaues „Doppelsalz" von oxalsaurem Chromoxyd und 
oxalsaurem Kali. Auf die eigentümliche Natur dieses Salzes, das 
bei der Zusammensetzung SKjO.CrjOj.ßCjOg + ßHjO nicht mehr die 
Reaktionen der Oxalsäure zeigte, und z. B. mit Chlorcalcium eine in 
schönen grünlich- blauen Nadeln krystallisierende, Kalk, Chromoxyd 
und Oxalsäure enthaltende Verbindung lieferte, wies Malagüti^ 
hin, der es zuerst als „komplex" auffafste. Sammelsbebg^ erhielt 
das Kalisalz, sowie die analoge Natrium- und Ammoniumverbindung 
durch Absättigung der sauren Alkalioxalate mit frisch gefälltem 
Chromhydroxyd, und ebenso beschäftigten sich Schabus^ und Lo- 
SCHMIDT^ mit diesen Körpern. Umsetzungsprodukte der Alkalisalze 
mit Erdchloriden stellten Rees Recce,^ Clabe:e und Kebleb* und 
Clabke^ dar, wobei teils schön krystallisierende Alkalierdalkali- 
doppelsalze, teils reine Erdalkaliverbindungen erhalten wurden. Mit 
dem optischen Verhalten der Verbindung, die teils in festem Zu- 
stand, teils in wässerigen Lösungen einen blau-roten bezw. grün- 
roten Pleochroismus zeigen, beschättigte sich zuerst Haidinoeb,^ 
Habtley,® sowie neuerdings ül. Lapbaik,'® der ihre Absorptions- 
spektra untersuchte. 



* Compt rend, 16, 456. 

* Jahresb. d, Chem. (1854), 387; (1855), 468. 
» Jahresb. d. Chem, (1854), 892. 

* Jahreaber, (1865), 374. 

* Compt rend. 21, 1116. 

* Ber. deutsch, chem. Qes. 14, 36. 

^ Ber. deutsch, chem. Qes. 14, 1640. 

» Jahresber. (1849), 120. » Ja/iresber. (1873), 140. 

" Joum. pr. Chem. 47, 305. 



~ 197 

E^e andere Beihe von Verbindungen stellte zuerst Cbofts^ 
im Jahre 1842 dar. Durch Einwirkung eines nicht allzugrofsen 
Überschusses von Oxalsäure auf Kaliumbichromat (7 Mol. CgH^O^ 
auf 1 Mol. K2Cr207), unter Ausschlufs von Alkalioxalaten, erhielt er 
das in schönen purpurroten Krystallen sich ausscheidende Salz 
K20.Cr203.4C,03 + 12H20; ein analoges Ammoniaksalz wurde von 
Beblin erhalten. Diese Körperklasse wurde viel weniger genau 
untersucht wie die blauen Verbindungen, bis E. A. Wernee^ eine 
zusammenfassende Untersuchung über beide Beiheu der Chromoxalate 
ausstellte. Webneb erhielt die blaue Salze nach den Angaben von 
Gbegk)by durch die reduzierende Einwirkung von Oxalsäure und 
Bioxalat auf Alkalibichromat nach der Gleichung 

K^Cr^O^ + 4KHC2O, + SHaC^O, = K.Cr^lC^O,)« + 600^ + 7HaO. 

Er stellte verschiedene Doppelsalze dieser Beihe her, und dar- 
aus, dafs er z. B. ein Salz Kg(NHjCr3(C30^)g + 6H20 erhielt, glaubte 
er folgern zu müssen, dafs diese Körper sich nicht von einem ein- 
fachen Molekül Cr(0H)3, sondern vom Doppelmolekül Cr2(0H)ß mit 
vierwertigem Chrom ableiten. Im Anschlufs an Malaguti drückte 
er demnach die komplexe Natur der Salze durch die Konstitutions- 
formel 

3(B00C— COO^Cr— Cr^OOC— C00B)3 

aus. Die zu diesen Salzen gehörige freie Säure zu isolieren, gelang 
ihm nicht. 

Die rote Salzreihe stellte Weeneb nach den Vorschriften von 
Ceofts durch Einwirkung von 7 Mol. Oxalsäure von 1 Mol. Bi- 
chromat dar. Er fand für das Kaliumsalz die Zusammensetzung 
KjO.Cr2O3.4CaO3 + 10aq^ und folgerte auch hier aus der Existenz 
eines Doppelsalzes K(NH^)Cr2(C2O^)^ + 10aq, dafs ein Doppelmolekül 
Chromhydroxyd zu Grunde liege und die Konstitution mithin 

.OH 
Cr- COO— COOK 
\C00— COOK 

/COO— COOK 



zu schreiben sei. 



Cr— COO-COOH 
\0H 



* PhiL Mag, 21, 197. Berzeliüs, Jahresher. 28, 335. 
» Journ. Cliem. Soe. 53, 400 uud 609. 
' Ckofth gab 12 aq au. 



- 198 - 

Die Formel wurde auch durch Konstitutionswasserbestimmungen, 
die einen Gehalt von 2 Mol. Konstitutionswasser ergaben, bestätigt 
Im Gegensatz zu den Salzen der blauen Reihe, die mit den Chlo- 
riden der Erden teils Doppelsalze, teils Erdalkalisalze ergaben, 
wurden hier keine ümsetzungsprodukte erhalten; vielmehr liefern 
diese Salze mit überschüssigen Erdchloriden stets Körper der blauen 
Seihe. Durch Zusatz von 2 Mol. neutralen Alkalioxalaten zu einem 
Molekül der roten Salze wurden nach der Gleichung 

R,O.Cr203.4Cj03 + 2R2O.CJO3 = 3RaO.Crj03.6Cj03 

die Salze der blauen Reihe erhalten. Durch Zusatz von 2 Mol. 
Atzkali zum roten Kalisalz und Fällung mit Alkohol wurde endlich 
noch ein grünes Salz von der Zusammensetzung 2K,O.Cr203.4C,03 
+H3O dargestellt. — Ein Übergang von der blauen in die 
rote Reihe wurde nicht bewerkstelligt. 

So gründlich diese Untersuchung von Werneb auch ist, so 
giebt sie doch vermöge der angewandten, rein empierischen Dar- 
stellungsmethoden der verschiedenen Reihen keinen Aufschlufs über 
den Mechanismus der Reaktion bei der Bildung der Chromoxalate. 
Die Komplexität der blauen Reihe ist von Kistiakowski ^ durch 
Bestimmung des molekularen Leitungsvermögen des Kalium- und 
Silbersalzes nachgewiesen. Über die Beziehungen der roten Reihe 
aber zu der ersteren ist noch fast gamichts bekannt und doch 
scheinen gerade hier sehr merkwürdige Verhältnisse vorzuliegen, 
wofür neben dem schon oben angegebenen verschiedenen Ver- 
halten der Reihen auch die Schwierigkeit der Überfuhrung beider 
in einander spricht. H. Traube^ weist in seiner interessanten 
Untersuchung über atomare und molekulare Lösungsvolumen nach, 
dafs den verschieden gefärbten Chromsalzen, z. B. dem violetten und 
grünen Chromsulfat, ,,polystere" Chromoxyde zu Grunde liegen, eine 
Anschauungsweise, die sich auch auf die Chromoxalate ausdehnen 
läfst. Erhöhtes Interesse hat noch neuerdings die Frage durch die 
Arbeiten von Recoüea^ erhalten. Dieser hat aus Chromsulfat teils 
durch Erhitzen des festen Körpers, teils durch Erwärmen der Lö- 
sung ohne und mit berechneten Mengen Schwefelsäure eine ganze 
Reihe von Chromsulfaten erhalten, deren unzweifelhaft komplexe 



* Zeitsehr, phys, Chem. 6, 100. 

• Diese Zeitsehr, 8, 12—76. 

» Buü. Soc, Chim, [8] 7, 200—205. Compt rend. 114, 477—479; 116, 
1367—1870, 1171, 37—40, 101—103. Ann, Chim. Phys, [7] 4, 1—34. 
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Natur im Gegensatz zu der des gewöhnlichen Chromsulfats und 
Chromalauns, schon darin hervortritt ^ dafs in ihnen weder die 
Schwefelsäure noch das Chromoxyd durch die üblichen Reaktionen 
nachweisbar ist, und dafs sie teilweise merkwürdige Salze mit Basen 
bilden. Ein Teil dieser Körper, es seien hier zunächst nur die 
freien Säuren (Cr3.4S0jH„ (Crj.5S0^)H^, (Cr,.6S0jHe, ^ zeigen un- 
verkennbare Analogie mit den im vorigen Abschnitte beschriebenen 
Aluminiumoxalaten und weiterhin mit den Chromoxalaten, worauf 
späterhin noch eingehend zurückzukommen sein wird. Auch hier 
sind die Verschiedenheiten der Reaktionen nach Ansicht von Ue- 
couRA teilweise auf die Verschiedenheit der zu Grunde liegenden 
Chromhydroxyde zurückzuführen. 

Da es bei den Aluminiumoxalaten gelungen war, alle Verbin- 
dungsreihen auf analoge Weise darzustellen und die verschiedenen 
Reihen in einander überzuführen, so war zu erwarten, dafs bei 
gleicher Arbeitsweise beim Chromhydroxyd dasselbe erreicht werden, 
und dafs dadurch Aufschlufs über die Bildungsweise der scheinbar 
so verschiedenen Körperklassen gewonnen werden könnte. Es waren 
hier, da ja eine grofse Reihe von Salzen schon bekannt war, nicht 
stets alle Alkaliverbindungen zu untersuchen, wie bei den noch ganz 
unbekannten Aluminiumoxalaten, sondern lediglich die Darstellungs- 
weise der einzelnen Reihen zu ermitteln. 

Bevor mit den synthetischen Versuchen begonnen werden konnte, 
handelte es sich hier darum, eine geeignete absolut zuverlässige 
analytische Methode für die Chromoxalate zu ermitteln. 
E. A. Webnbr,* bestimmte die Oxalsäure in diesen Verbindun- 
gen, indem er dieselben durch Kochen mit Atznatron zersetzte, 
den Niederschlag, den er fär reines, höchstens etwas alkalihaltiges 
Chromhydroxyd ansprach, abfiltrierte und im Filtrat, nach Ansäuern 
mit Schwefelsäure, die Oxalsäure durch Permanganat titrierte. Zur 
Chrom- und Alkalibestimmung in den Salzen zerstörte er die Oxal- 
säure durch Glühen abgewogener Mengen im Platin tiegel,^ nahm 
den Glührückstand, der aus Monochromat und Chromoxyd bestand, 
mit salzsäurehaltigem Wasser auf, reduzierte die saure Lösung durch 
Kochen mit etwas Alkohol, und bestimmte das Chrom durch Fäl- 



* Ann. Chim, Phys. [7] 4, 21. 
» L c. 

• In den Chromoxalaten wird durch Ammoniak kein Chromhydroxyd ge- 
fällt Das Chrom ist erst in der üblichen Weise nachweisbar, wenn die Oxal- 
säure zerstört ist. 
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lung mit Ammoniak, das Alkali im Filtrat durch Eindampfen mit 
Schwefelsäure als Sulfat. Beim Nachprüfen dieser Analysenmethode 
ergaben sich so zahlreiche Fehlerquellen, dafs es beinahe unbegreif- 
lich erscheint, wie Wehneb mit ihnen zu so exakten Besultaten ge- 
langen konnte. 1. Der beim Kochen mit Atznatron sich ausschei- 
dende Niederschlag enthält auch nach langem Auswaschen wesent- 
liche Mengen Oxalsäure, wie durch Behandlungen desselben mit 
Chromsäure und Schwefelsäure und Aufsaugen der Dämpfe in Baryt- 
wasser, wobei eine reichliche Ausscheidung von kohlensaurem Baryt 
auftrat, nachgewiesen werden konnte. Sucht man diesen Oxalsäure- 
gehalt durch anhaltendes Auswaschen oder durch längeres Kochen 
mit Atzalkali zu eliminieren, so gehen wesentliche Mengen von 
Chromoxyd, offenbar als Kolloid, ins Filtrat, wie schon aus einer 
grünlichen Fluorescenz desselben ersichtlich wird. Die erste Fehler- 
quelle ergiebt bei der Titration naturgemäfs einen Verlust an Oxal- 
säure, die zweite dagegen zu hohe Werte, da das kolloidale Chrom- 
oxyd offenbar von Permanganat oxydiert wird. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dafs in manchen Fällen beide Fehler sich annähernd 
ausgleichen, doch wäre dies immer nur auf Zufälligkeiten zurück- 
zuführen. 2. Das beim Glühen der Salze im Platintiegel neben 
Alkalichromat erhaltene Chromoxyd konnte trotz anhaltenden Kochens 
mit Salzsäure nicht in Lösung gebracht werden. Wurde es nun 
vom löslichen Teile abfiltriert und zusammen mit dem aus dem 
reduzierten Chromat durch Ammoniak gefällten Chromhydroxyd be- 
stimmt, so wurden, da das geglühte Chromoxyd ganz wesentliche 
Alkalimeugen gebunden hielt, sowohl fehlerhafte Werte für den 
Chromgehalt wie für den Alkaligehalt erhalten. 

Es wurden demgemäfs bei den vorliegenden Untersuchungen 
folgende analytische Methoden angewendet. Zur Oxalsäurebestim- 
mung wurden gewogene Mengen der Salze im Finkeneb' sehen Kohlen- 
säurebestimmungsapparat mit einer verdünnten Chromsäure — 
Schwefelsäure erhitzt, die Kohlensäure im gewogenen Kaliapparat 
aufgefangen und aus ihrer Menge der Oxalsäuregehalt berechnet. 
Zur Chromoxyd- und Alkalibestimmung wurde eine gewogene Menge 
der Salze im Platintiegel mit chemisch reinem Quecksilberoxyd ^ ge- 
mengt, und mit diesem als Oxydationsmittel dienenden Körper zu- 



^ Das Quecksilberoxyd wurde aus reinstem Quecksilberoxydnitrat durch 
Fällung mit reinster Natronlauge und häufigem Dekantieren erhalten. 10 g 
hiuterliefsen beim Verglühen im IMatiutiegel keinen wägbaren Bückstand. 
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nächst langsam erhitzt. War die ganze Masse zusammengesintert, 
80 wnrde durch starkes Erhitzen auf dem Sechsbrenner alles Queck- 
silber vertrieben, die im Tiegel verbleibende Schmelze, die je nach 
dem Verhältnis des Alkali zum Chromoxydgehalt aus Monochromat 
und Bichromat bestand, in Wasser gelöst und wie gewöhnliches 
Chromat analysiert. Bei einigen Salzen führte aber auch diese 
Methode nicht zum Ziel, da sie so viel Chrom im Verhältnis zum 
Alkali enthielten, dafs trotz des Quecksilberoxyds sich neben Chromat 
unlösliches Chromoxyd bildete. In diesem Falle wurden die Salze 
im offenen Tiegel mit chemisch reinem, durch vielfaches Auswaschen 
mit Wasser von allen Spuren Alkali befreiten Calciumoxyd geglüht, 
bis das Produkt die gleichmäfsig gelbe Farbe der Monochromate 
angenommen hatte. Der Tiegelinhalt wurde mit ganz verdünnter 
Salzsäure gelöst, die Xiösung mit Ammoniak fast vollständig neu- 
tralisiert und mit einem Überschusse von neutralem Ammoniumkar- 
bonat versetzt. Nach zwölüstündigem Stehen hatte sich der Kalk 
als krystallinisches Karbonat zu Boden gesetzt; er wurde abfiltriert, 
mit verdünnter Ammoniumkarbonatlösung ausgewaschen und im 
Filtrat in üblicher Weise Chromoxyd und Alkali bestimmt. 

1. Chromcxalsäure. Wurde eine siedende Lösung von Oxalsäure 
in einer Platinschale mit frisch gefillltem Chromhydroxyd ^ abge- 
sättigty so löste sie bedeutende Mengen des Körpers auf und nahm 
dabei eine tief blaurote Färbung an. Die vom Uberschuis des 
Chromhydroxydes abfiltrierte Lauge liefs sich ohne Zersetzung auf 
dem Wasserbade einengen, ergab aber sowohl hierbei wie beim Stehen 
im Exsiccator einen nicht krystallisierenden Syrup, der in Alkohol 
und Äther vollständig löslich war. Es lagen also hier Verhältnisse 
vor, die den beim Aluminium gewonnenen Ergebnissen vollständig 
entsprachen. Die „Komplexität" des in Lösung vorhandenen Körpers 
trat auch hier in den Reaktionen hervor, da weder die Oxalsäure 
noch das Chromhydi'oxyd in der üblichen Weise nachweisbar war. 
fk'dchloride ergaben keine Fällung, sondern erst nach längerem 
Stehen die Ausscheidung schön krystallisierender chromhaltiger Salze; 



^ Das Chromhydroxyd wurde aus Ammoniumbichroinat nach Reduktion 

mit Alkohol und Salzsäure mit Ammoniak gefüllt Der Niederschlag wurde 

durch wochenlanges Dekantieren und wiederholtes Ausbeuteln gereinigt und 

dann in Wasser suspendiert aufbewahrt Wiederholte Analysen ergaben einen 

Ammoniakgehalt von 0.1 — 0.45 ^/q und einen nicht wägbaren Chlorgehalt. Ganz 

chemisch rein konnte das Präparat nicht erhalten werden. 

Z. anorg. Chem. XI. 14 
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Ammoniak fällte kein Chromhydroxyd, sondern bewirkte nur eine 
rote, alsbald ins grüne übergehende Färbung« Nur durch anhalten- 
des Kochen mit einem grofsen Überschüsse von Atzkali oder Atz- 
natron wurde die Verbindung unter Ausscheidung eines voluminösen 
grünen Niederschlages zersetzt. Da also auch hier kein krystalli- 
sierender Körper erhalten werden konnte, so wurde das Verhältnis, 
in welchem sich Chrom zur Oxalsäure in der Lösung befand, be- 
stimmt, indem in einem aliquoten Teile Oxalsäure, wie oben an- 
gegeben, zu Kohlensäure oxydiert wurde und das Chromoxyd durch 
Bedampfen eines zweiten Teiles im gewogenen Tiegel und Ver- 
glühen der vorhandenen Oxalsäure bestimmt wurde. 

25ccm einer Lösung ergaben 0.2506 g Cr,0, 

25 ccm „ „ „ 0.2502 g Cr,Ot 

25ccm „ „ „ 0.3552 g Cr,Os 

25 ccm „ „ „ 0.8559 g Cr,Og. 

Die Durchschnittswerte führen zu dem Molekularverhältnis: 

Cr,0, COs 

0.2504 0.3556 



153 72 

16.3 49.4 

1 3.03 

Dieses Resultat entspricht vollständig den beim Thonerdeoxalat 
erhaltenen Ergebnis und ist mithin auch hier in der Lösung die 
Existenz einer komplexen Chromoxydoxalsäureverbindung ^ von der 
Zusammensetzung 

.COO 

Cr-6oo 

\:ioo 



yCOO 
Cr-COO 

\6oo 

anzunehmen, deren Komplexität in den schon oben angegeben quan- 
titativen Reaktionen hervortritt. Zum Unterschied von der ent- 



^ Auch Gbaium ( üniersuchungeny S. 376) und E. A. Wbrner (Joum. Chetn. 
Soe. 53, 406) konnten nie ein krjstallisiertes Chromoxalat erhalten. Lapraik 
dagegen {Jmi/m, jn-, Chem, 47, 310) will einmal ein „halbkrystalliniaches" Salz 
Cr,0,.3CaO,.6H,0 dargestellt haben. 
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sprechendeD Thonerdeverbindung wird hier durch Ammoniak über- 
haupt keine Chromhydroxyd gefällt, während beim Thonerdeoxalat 
die Thonerde wenigstens teilweise ausfällt. Die Umsetzung der Lö- 
sung mit Erdchloriden dagegen ergab ganz dieselben ßesultate wie 
beim Thonerdeoxalat. Die durch Zusatz von Chlorbaryumlösung 
erhaltene, in hellgrünen, rötlich fluorescierenden Nadeln krystalli- 
sierende Verbindung, konnte durch Baryumbestimmungen leicht als 
das von E. A. Webner beschriebene Salz SBaO.CrjOg.ßCgOj.SHjO 
identifiziert werden. 

Berechnet für 3BaO.Cr,0,.6C,0,.8H,0 : Erhalten: 

BaO 38.63 Vo 38.40 «/o 38.52 ^/o 

Mithin geht auch hier die Umsetzung im Sinne der Gleichung 

/COO-COO\ß^ 
Cr-COO-COO/ 

/X)00-COO^ \coo-coo^ 

2Cr— COO — COO— Cr + SBaCl, = >Ba + 2CrCl, 

\coo-coo/ /COO-COO/ 

Cr-COO- COOv 

\coo-coo/ * 

vor sich und es liegt den Verbindungen eine freie Säure 

.COO-COOH 

Cr-COO-COOH 

\C00-C00H 

zu Grunde. Aber auch diese Säure ist offenbar an und für sich 
nicht existenzfähig, denn wurde die Lösung CrgOj.SCgO^ mit 3 Mol. 
HjCgO^ versetzt, so schied sich immer zuerst beim Einengen Oxal- 
säure ab und es hinterblieb der Syrup von obiger Zusammen- 
setzung. 

2. Chromoxalate. 3:1:6. Die mit Chromoxydhydrat in der Siede- 
hitze abgesättigten Lösungen von Alkalibioxalaten hatten eine tief 
blaugrüne, fast schwarze Färbung und schieden beim Einengen etwas 
Chromoxyd ab. Bei starker Konzentration wurden schön krystalli- 
sierende Salze von blauer bis blauroter Farbe, und zwar beim 
Kalium monokline Säulen, beim Natrium Tafeln und beim Ammo- 
nium Blättchen desselben Krystallsystems erhalten. Die Analysen 
führten zu folgenden Resultaten: 

14* 



— 204 



Angewandte Substanz 
S 



Gefunden 
g 



Prozente 



Mittel 



1. Kaliumsalz 

0.8588 
0.8588 
0.2965 

2. Natriumsalz 

1.1128 
1.0315 
1.1128 
1.0315 
0.2518 
0.3014 

3. Ammoniumsalz 

0.5450 
0.4615 
0.5868 
0.4743 
0.3450 
0.3249 



0.1358 CrA 
0.4575 K,S04 
0.1613 CO, 



0.1846 Cr,0, 
0.1688 CrgOg 
0.5038 Na,S04 
0.4030 Na,S04 
0.1428 CO, 
0.1710 CO, 



0.0996 Cr,0, 
0.0846 Cr,Os 
0.4117 Pt 
0.3280 Pt 
0.2632 CO, 
0.2003 CO, 



15.81 CfjOs 
28.78 K,0 
44.51 C^O, 



16.59 Cr,0, 
16.37 Cr,0, 
19.77 Na,0 
1 9.83 Na,0 
46.50 C,0, 
46.42 CjOg 



18.27 Cr,0, 
18.83 Cr,0, 
18.71 (NH4),0 
18.44 (NH4),0 
50.57 C,0, 
50.44 C,0, 



i 
i 
i 

I 

1 



16.48 
19.80 
46.46 



18.30 
18.52 
50.50 



Hieraus ergeben sich die Formeln: 

I. 3K20.Crjj03.6C,03 + 6HjO. 







Berechnet: 


Erhalten im 


Mittel: 


3K,0 


= 282 


28.92 7o 


28.78 Vo 




Cr,0, 


^153 


15.69 „ 


15.81 „ 




6C,0, 


= 432 


44.31 „ 


44.51 „ 




6H,0 


= 108 


11.08 „ 


10.90 „ 


Differenz 



975 



100.00 "/t 



IL SNa^O.CrjOg.eCjjOj + OHjjO. 







Berechnet: 


Erhalten im Mittel: 


3Na,0 


= 186 


19.94 ^U 


19.80% 


Cr,0, 


= 153 


16.39 „ 


16.48 ,y 


6C,0, 


= 432 


46.30 „ 


46.46 „ 


9H,0 


= 162 


17.37 „ 


17.26 „ Differenz 



933 
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m. 3(NH^),O.Cr,Oj.6C,Oj + 6HjO. 

Berechnet: Erhalten im Mittel: 



3(NH4),0 =156 


18.38 °/o 


18.52 % 


Cr^O, =153 


18.02 „ 


18.30 „ 


6C,0, = 432 


50.88 „ 


50.50 „ 


6H,0 = 108 


12.72 „ 


12.68 „ Diflferenz. 
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Die erhaltenen Verbindungen stimmten in ihrer Zusammen- 
setzung vollständig mit den von Cbopts^ und später von E. A. 
Wbbkeb auf umständlichere Weise aus Bichromaten, Bioxalaten und 
Oxalsäure dargestellten Salzen überein, und bestätigten ebenso die 
von Bammelsbebg^ auf demselben Wege erhaltenen Ergebnisse. 

Die Ausscheidung von Chromoxyd aus der Mutterlauge dieser 
Verbindungen vor ihrer Krystallisation sprachen dafür, dafs in ihnen 
das Molekularverhältnis von Chromoxyd zu Oxalsäure ein anderes 
sei als es in diesen Verbindungen selbst zum Ausdruck komme, 
und dafs hier dieselben Erscheinungen vorlägen wie bei den Thon- 
erdeoxalaten. 

3. Alkalicliromoxalate. 2^/^:1:5. Die Analysen der mit Chrom- 
oxyd abgesättigten Alkalibioxalablösungen, die verdünnt wurden, 
bevor die blauen Alkalichi*omoxalate auskrystallisierten , hatten fol- 
gende Ergebnisse: 

I. Lösung von Kaliumbioxalat mit Chromoxyd abgesättigt: 

100 ccm einer I^sung enthielten 0.9864 g Cfi^. 

100 ccm derselben Lösung enthielten 0.4124 g Cr,0|. 

CrA:C,0, = ^l\^ : ^— 27 : 137 = 1 : 5.07. 

II. Lösung von Kaliumbioxalat mit Chromhydroxyd abgesättigt: 

50 ccm enthielten 1.4560 g 0,0. 
50 ccm enthielten 0.6330 g CrgO,. 

Cr.O.:C.O,=^^ : '*^~-*l = 202 = 1 : 4.92. 

III. Lösung von Ammoniumbioxalat mit Chromhydroxyd abgesättigt: 

50 ccm enthielten 0.6478 g CjO,. 
50 ccm enthielten 0.2768 g CrgOg. 

Cr,0,:C,0s = ^3® : ^^= ^8.1 ' 89-9 = 1 : ^-97. 
* und ' 1. c. 
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Trotzdem, wie diese Resaltate zeigen, in den Lösungen offen- 
bar ebenso wie bei den Thonerdeoxalaten die Komponenten der 
Salze in dem Verhältnisse 2^l^'R20.GrßybC^O^ enthalten sind, so 
gelang es hier doch nicht, wie bei den Thonerdeoxalaten, die ent- 
sprechenden festen Verbindungen mit Sicherheit zu isolieren. Wurde 
eine mit Chromhydroxyd abgesättigte Ealiumbioxalatlösung auf 
offener Flamme, nach der bei den entsprechenden Thonerdesalzen 
angegebenen Vorschrift, schnell eingeengt, so gelang es zwar ohne 
Abscheidung von Chromhydroxyd eine grüne syrupöse, nicht kry- 
stallisierende Lösung zu erhalten, die unzweifelhaft die gesuchte 
Verbindung enthielt, blieb diese Lösung jedoch nur kurze Zeit 
stehen, so zersetzte sie sich unter Abscheidung von Chromoxyd und 
es krystallisierte dann das im vorigen Abschnitte beschriebene blaue 
Salz aus. Einmal gelang es durch starkes Abkühlen des grünen 
Syrups in einer Eältemischung bis auf —20^ und gleichzeitiges 
Reiben mit einem Glasstabe ein Gemenge feiner grüner mikrosko- 
pischer Nadeln zu erhalten, die offenbar die gesuchte Verbindung 
darstellten, doch waren dieselben nicht vollständig von der anhaf- 
tenden syrupösen Mutterlauge zu befreien und Ueferten, zumal sie 
nur in kleinen Mengen erhalten wurden, keine zuverlässigen Ana- 
lysenresultate. Versuche mit Natrium- und Ammoniumbioxalat 
führten noch weniger zum Ziele, denn hier schieden sich st^ts unter 
Zersetzung der Mutterlaugen die blauen Salze ab. 

Offenbar sind also diese Verbindungen, im Vergleich zu den 
entsprechenden Thonerdesalzen^ so unbeständig, dafs sie, auch wenn 
ihre Komponenten in der Lösung vorhanden sind, in festem Zustand 
nicht existenzfähig sind. War nun in der Lösung aber das Ver- 
hältnis 273:1 :5 vorhanden, so mufste von ihr aus in einer ana- 
logen Weise wie bei den Thonerdeoxalaten die Verbindungsreihe 
2:1:4 erhalten werden können und damit ein Übergang von den 
„blauen" zu den „roten" Chromoxalaten gewonnen werden, da E. A. 
Wernee^ ja von den roten Chromoxalaten zu den Verbindungen 
2:1:4 gekommen war. 

4. Alkalichromoxalate. 2:1:4. Wurde eine mit Chromhydroxyd 
abgesättigte Kaliumbioxalatlösung nach dem Abfiltrieren des über- 
schüssigen Chromhydroxyds mit einer Lösung von 1 Mol. Ätzkali 
auf 5 Mol. angewandten Bioxalats in der Siedehitze unter starkem 
Umrühren versetzt, so nahm die blaurote Lösung eine intensiv 



1. c. 
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grüne Färbung an nnd schied beim Erkalten eine reiche Ausbeute 
eines tief grünen, in wohlausgebildeten mikroskopischen Blättchen 
krystallisierenden Salzes ab, dessen Analyse zu folgenden Ergeb- 
nissen führte: 



Angewandte Substanz 


Grefhnden 


Prozente 




Mittel 


g 


g 








I. Präparat 




1 






0.7300 


0.1682 Cr,Os 


23.04 CrjOg 


• 


23.09 


0.82220 


0.1903 Cr,Os 


23.14 Cr,Oa 




o;?8oo 


0.4000 K,S04 


29.60 K,0 


• 


29.37 


0.82220 


0.4530 KfSO« 


29.15 K,0 




0.2779 


0.1506 COj 


44.29 C,0, 






0.2394 


0.1316 CO, 


44.94 C,0, 


' 


44.54 


0.3250 


0.1770 CO, 


44.40 C^Oj 






IL Präparat. 










1.2842 


0.2701 CrjOg 


21.88 Cr,Os 


1 


22.09 


0.4886 


0.1090 Cr,0, 


22.30 Cr,08 




1.2342 


0.6221 K,S04 


27.23 K,0 


l 


27.43 


0.4886 


0.2501 KjSO^ 


27.62 K,0 i 




0.2921 


0.1504 CO, 


42.10 CjOs 


1 


42.07 


0.3984 


0.2047 CO, 


42.04 CjOa 





Diese Resultate ergaben die Formeln: 

Für das I. Präparat: 2K,O.Cr,08.4C,08 + H,0. 







Berechnet: 


Erhalten im Mittel: 


2K,0 


= 188 


29.21 % 


29.37 <>/o 


Cr,0, 


= 153 


23.64 „ 


23.09 „ 


4C,0, 


= 288 


44.51 „ 


44.54 ,, 


H,0 


= 18 


2.64 „ 


3.00 „ Differenz 
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Für das II. Präparat: 2K,0.Cr,0s.4C^0, + 3H,0. 







Berechnet: 


Erhalten im Mittel: 


2K,0 


= 188 


27.52 «/o 


27.48 % 


Cr,0, 


= 153 


22.40 „ 


22.09 „ 


4C,0a 


= 288 


42.16 „ 


42.07 „ 


3H.0 


= 54 


7.92 „ 


8.41 „ Differenz. 



683 
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£. A. Webneb erhielt dasselbe Salz mit einem Wassergehalt 
von 2 Mol., indem er die roten Chromoxalate von der Zusammen- 
setzung R30.Crg03.4CjOg+xaq mit 2 Mol. Ätzkali versetzte und die 
grüne Lösung mit Alkohol fällte. Der Wassergehalt scheint dem- 
nach wie oft ein zufälliger zu sein; doch ergaben Eonstitutions- 
wasserbestimmungen, dafs 1 Mol. Wasser, auf die Molekularformel 
berechnet, fester gebunden ist. Mithin wird dieser Verbindung, 
entsprechend den analogen Thonerdesalzen , die Konstitution 
yOH 

Cn:z(OOC — COOK), zuzusprechen sein, eine Auffassung, für die auch 
schon Wekneb eintrat. 

Ein analoges Natronsalz wurde auf dieselbe Weise dargestellt, 
aber nicht analysiert, ein Ammoniumsalz konnte nicht im krystalli- 
sierten Zustand erhalten werden, vielmehr bildete sich hier bei der 
angegebenen Arbeitsweise stets eine gummiartige Masse, die aus- 
geschiedenes Chromoxyd einschlofs. 



Weitere Versuche, durch Einwirkung von mehr a,ls 1 Mol. Alkali 
auf die mit Chromoxyd abgesättigte Bioxalatlösung zu noch basi- 
scheren Chromoxalaten zu gelangen, verliefen ganz, wie bei der 
Thonerde, resultatlos, indem auch hier dann vollständige Zersetzung 
eintrat und bei Zusatz von fixen Alkalien Chromoxyd sich ausschied, 
bei Zusatz von Ammoniak dagegen, unter Bildung einer rotvioletten 
Färbung, oflFenbar ein Übergang in Chromammoniumverbindungen 
stattfindet, wie ihn übrigens auch Wekneb beobachtet hat. Waren 
bis hierher die Reaktionen ganz analog wie bei den Thonerde- 
oxalaten verlaufen, indem zunächst durch Absättigung von Bi- 
oxalaten mit Chromoxyd neutrale Chromoxalate von der Zusammen- 
setzung CrI^(OOC — C00R)3 durch Einwirkung von überschüssi- 
gem Chromoxyd hierauf die in festem Zustand nicht isolier- 
baren, in Lösung aber sicherlich vorhandenen basischen Körper 
^OH 

Cr2^(00C — COOR)^ und endlich durch Zusatz von Alkali zu den 

yOH 

letzteren noch basischere Verbindungen CrTr(OOC— COOR), sich 
bildeten, so konnten im Gegensatz zu ihnen nunmehr durch Säure- 
Zusatz nicht der Übergang zu der Reihe R20.Cr203.4Cj03 erzielt 

yOH 

werden. Wurde 1 Mol. der Salze Cr— (OOC— COOR). mit 1 Mol. 
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Salzsänre versetzt, so bildeten sich beim Einengen stets grünrote 
nicht krystallisierende Schmieren, die nach längerem Stehen im Ex- 
siccator Chromoxyd absetzten.^ Dagegen wurden die 

Alkalichromozalate 1 : 1 : 4 auf folgende synthetische Weise erhalten. 
Eine mit Chromhydroxyd abgesättigte Lösung einer gewogeneu 
Menge Oxalsäure wurde mit soviel normalem Alkalioxalat versetzt, 
dafs auf 3 Mol. angewandte Oxalsäure 1 Mol. Oxalat kam. Beim 
Einengen ergab die Lauge einen grünroten, nicht krystallisierenden 
Syrup, der auch beim Stehen über Schwefelsäure nicht zur Krystal- 
lisation zu bringen war. Blieb die syrupöse Masse jedoch einige 
Tage bedeckt in der Kälte stehen und wurde stets soviel Wasser 
hinzugefügt, dafs sie noch dickflüssig war, so wurde auf einmal die 
Lösung nach 4 — 6 Tagen dünnflüssig, nahm eine intensive purpur- 
rote Farbe an und setzte schön prismatisch tiefrote Krystalle ab. Dies 
ganze Verhalten, das entscheidend für eine in der Lösung vor sich 
gehende molekulare Umlagerung spricht, wurde auch beobachtet, 
als einmal das Salz nach der von Crofts^ angegebenen und auch 
von Werner befolgten Vorschrift aus Chromat und Oxalsäure dar- 
gestellt wurde.' Es wurden auf diese Weise in reicher Ausbeute 
das Kalium, Natrium und Ammoniumsalz erhalten, von denen, da 
sie auf anderem Wege schon von früheren Autoren dargestellt sind, 
nur das Kaliumsalz analytisch identifiziert wurde. 



Angewandte Substanz 
g 


Gefunden 
g 


Prozente 


1.0550 


0.2640 K,SO^ 


13.51 K,0 


0.8121 


0.1990 KjSO^ 


13.23 K,0 


1.1570 


0.2680 KjS04 


12.96 KjO 


0.9964 


0.2114 CrA 


21.21 Cr,Os 


1.0550 


0.2255 Cr.O, 


21.37 Cr,Og 


0.8121 


0.1737 Cr,0, 


21.39 Cr,Os 


0.5884 


0.1148 Cr,Oj 


21.13 Cr^Og 


0.8577 


0.1778 CO, 


40.67 CjOa 


0.5402 


0.2600 COg 


40.30 CjOg 



} 

I 

f 
1 



Mittel 



13.23 



21.27 



40.48 



* Nach wochcnlangcm Stehen in einer feuchten Atmosphäre trat aller- 
dings auch in diesen syrupösen Lösungen die weiter unten beschriebene nitra- 
molekulare Umlagerung ein und es schied sich krystallisiertes rotes Chromoxalat 
aus. Die Ausbeute war aber nach dieser Methode aufserordentlich gering. 

* L c. 

' Die früheren Aut<>ren geben nichts über diese Erscheinung an. 
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Hieraus ergiebt sich die Formel: 

K,0.Cr,0,.4C,03 + lOHjO. 

Berechnet: Erhalten im Mittel: 



K,0 


= 94 


13.15 */o 


13.23 <>/o 




Cr^Os 


= 153 


21.39 „ 


21.27 „ 




4C,0, 


= 288 


40.28 ,, 


40.48 „ 




10H,0 


= 180 


25.18 „ 


25.02 „ 


Differenz. 



715 

Dieses Ergebnis stimmt vollständig mit den Angaben Wekner's 
überein und ebenso wurden seine Resultate bestätigt, dafs die Ver- 
bindung 2 Mol. Konstitutionswasser, auf die Molekularformel be- 
rechnet, zu enthalten scheint, wobei auch die merkwürdige und 
wichtige Beobachtung bestätigt werden konnte, dafs die rote Farbe 
der Salze bei der Temperatur bei der sie nur noch ihre 2 Mol. Kon- 
stitutionswasser enthielten, einer intensiven grünen Färbung ge- 
wichen war. Werner folgert hieraus, dafs dem Salze die Kon- 
stitution 

KOOC-COO OOC-COOK 

zukomme, indem er seinen Formeln aus den schon oben erwähnten 
Gründen das Doppelmolekül Cr2{0H)g mit vierwertigem Chrom zu 
Grunde legte. Thatsächlich darf man aber den Konstitutionswasser- 
bestimmungen nach den bisher üblichen Methoden keinen allzu- 
grofsen Wert beilegen, wie viele Beispiele zeigen, es sei hier nur 
an Kupferhydroxyd erinnert, das einen Teil seiner „Konstitutions- 
wasser" beim Stehen unter Wasser bei gewöhnlicher Temperatur 
und alles schon bei 100^ abgiebt.^ Wäre die von Werner an- 
genommene Konstitution die richtige, so wäre das rote Salz ein 
saures Salz der grünen Verbindung, wie bei Nebeneinanderstellung 
der Formeln klar zum Ausdruck kommt. 

,(KOOC.COO)i Cr-Cr (COO.COOK), ^nnp"pnn>Cr-Cr(fcOO-COOH 

KOOC-COO^ \C00-C00K 

CTrünes Salz. Rotes Salz. 

Dies müfste durch das elektrische Leitungsvermögen der Salz- 
lösungen bestätigt werden. Da jedoch die Lösungen der roten Salze, 
wie hier schon augeführt und weiterhin belegt werden wird, nicht 



^ Spring und Lücion, Düse Zeitschr. 2, 195. J. v. Bexmblen, Diese 
Zeüschr, 5, 466. 
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wie saure Salze einer zweibasischen Säure, sondern wie neutrale 
einbasische Salze leiten, so dürfte wohl übereinstimmend mit den 
entsprechenden Thonerdeoxalaten die Konstitution dieser Salze als 

iCr — COOR aufzufassen sein. 



COO' 



Obgleich es hierdurch gelungen war, vom einfachen Chrom- 
oxalat ausgehend, sämtliche bekannte Yerbindungsstufen der Chrom- 
oxalate darzustellen und eine Reihe in die andere überzufahren, so 
liegen hier die Verhältnisse doch insofern wesentlich verwickelter 
wie bei der Thonerde, als der Übergang der Salze 2R20.Cr303.4C203 
in die Reihe R20.Cr203.4C20^ sich nicht so glatt vollzieht wie dort, 
sondern erst das Produkt einer „intramolekularen" Umlagerung zu sein 
scheint.^ Über diese Erscheinungen konnten die oben beschriebenen 
Reaktionen noch keinen Aufschlufs ergeben und es bedurfte zu ihrer 
Erklärung erst der weiter unten angeführten Versuche. 

Es waren durch Absättigung von Oxalsäure bezw. Bioxalaten 
mit Cr(OH)j die folgenden Verbindungsstufen isoliert worden 

Molekularformel: Konstitation: 

I. Cr,0,.3C,03 Cr=(OOC-COO)s=Cr 

II. 3R,O.Cr,03.6C,0, Cr:n(OOC-COOR), 

.OH 

IIL 2R,O.Cr,Os.4C,0, Cr=(OOC— COOR), 

COOv 
IV. R,O.Cr,0,.4C40, I >Cr-OOC-COOR, 

coo/ 

eine weniger als bei den entsprechenden Thonerde Verbindungen, 
da eine Verbindungsreihe 2^/3R30.Cr203.5C303 zwar oflFenbar in 
Lösungen vorhanden war, jedoch in festem Zustande nicht be- 
ständig ist. 

Immerhin war noch zu erproben, ob die bei der Annahme 
eines den Chromoxalaten zu Grunde liegenden Hydrates Cr2(0H\j, 
wie es Werneb und andere thuu, noch theoretisch möglichen an- 
deren neuen Verbindungen erhalten werden könnten. Schematisch 
bei allmählicher Substitution der Hydroxylgruppen des Chromoxyd- 
hydrates durch Oxalsäure bezw. Oxalatreste liefs sich dann die 
mögliche Existenz folgender Verbindungen konstruieren: 



' Bei den entsprechenden Thonerdeoxalaten scheint allerdings auch eine 
intramolekulare Umlagerung eintreten (vergl. S. 191); doch vollzieht sie sich 
dort viel glatter und schneller. 
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I. Ci=(COO-COOR), 



Cr^iCOO-COOR), 



3R,O.Cr,Os.6C,08 



II. 



III. 



2) Cr^ 



1) Crii(COO-COOR), 

I \o 2R,O.Cr20s.4C,0, 

Cr— (COO-COOR), 
^(COO-COOR), 

\coo 

I 2R,O.Cr,08.5C,Os 

yCOO 
Cr^(COO~COOR), 

/COO-COOR 

'' i<o 



Cr-COO-COOR 



R,0.Cr»0,.2C,0s 



^^ V\ coo 





/ 



COO 



^^'"^^COO-COOR 
.COO-COOR 
3) Cr— COO 

j \6oo 

.COO 
r-600 
\C00-C00R 



i 



RjO.Cr.Oj.SCjOs 



R,O.Cr,05.4C,Oj 



XOO 
IV. Cr-600 

\coo 



.COO 
Cr-COO 

\coo 



CrsOs.aCjOs. 



Von diesen sind die unter I., IT. 1, III. 3 und IV. verzeichneten er- 
halten, d. h. alle diejenigen, deren symmetrische Struktur sich auch 
mit der Zugrundelegung eines Hydrates Cr(0H)3 erklären lassen. Für 
die Möglichkeit, dafs auch die anderen Verbindungsformen entstehen 
können, schien der Umstand zu sprechen, dafs Recoura bei seinen 
oben zitierten Arbeiten über Chromsulfate, bei denen er Verbin- 
dungen erlialten hat, die den Chromoxalaten ganz entsprechen, eine 
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Säure von der Zusammensetzung S04.Cr2(SO^H)^ = 2H20.Cr,03.5S03 
gefunden haben will,^ die ganz dem Schema II. 2 entspricht. 

Um das entsprechende Oxalat zu erhalten, wurden gewogene 
Mengen Oxalsäure mit Chromhydroxyd abgesättigt und zu den Lö- 
sungen, die nunmehr beide Körper im Verhältnis aCjOgiCrgOj ent- 
hielten, auf je 8 Mol. Oxalsäure 2 Mol. normales Alkalioxalat zu- 
gesetzt. Beim Einengen ergaben die kali- und natronhaltigen Lö- 
sungen reiche Ausbeuten der grünen Salze 2R20.Cr303.4C303, das 
Ammoniumsalz dagegen, bei dem auch früher das entsprechende 
grüne Salz nicht erhalten wurde, das blaue Salz 3(NHj20.Cr203. 
eCjOj + BHjO. 

Es hatte sich die Bildung folgendermafsen vollzogen: 

L 2R,O.Cr,Os.5C,08 - 2R,O.Cr,Os.4C,08 4- CjOs, 
IL 3(2[NH J,O.Cr,08.5C,Os) = 2(31 NH JjO.Cr.O.) 4- Cr,0,.3C,0s, 

im ersten Fall unter Abspaltung von Oxalsäure, im zweiten Fall 
von Chromoxalat. 

Versuche zur Bildung einer Verbindung RgO.CrgOg. 20^03 (III. 1) 
konnten nicht angestellt werden, da es nicht möglich war, Lösungen 
zu erhalten, bei denen auf 1 Mol. Cr303.2C303 kamen. Chromoxyd 
bedurfte zu seiner Lösung, wie schon oben gezeigt war, mindestens 
3 Mol. Oxalsäure. 

Um endlich noch Körper von der Zusammensetzung R30.Cr203. 
3C2O3 (in. 2) zu erhalten, wurden Lösungen von Chromoxalat 
Cr303.3C203 mit je 2 Mol. Ätzalkali auf 3 Mol. Oxalsäure versetzt. 
Beim Einengen wurden hier in den ersten Anschüssen beim Kali- 
und Natronsalz sehr reiche Ausbeuten der roten Verbindungen 
EjCCr^Oj. 40^03 erhalten, das Ammonsalz ergab einen nicht kry- 
stallisierenden grünen Syrup. Die Umsetzung vollzieht sich hier 
nach der Gleichung 

2R30.Cr203.3C203 = RaO.Cr303.4C203 + Cr203 4-R20.2C203, 
und thatsächlich waren die späteren Anschüsse durch ausgeschiedenes 
grünes Chromoxyd verunreinigt und enthielten, wie durch den stei- 
genden Oxalsäuregehalt analytisch vielfach nachgewiesen wurde, 
starke Beimengungen von Alkalioxalaten.' 



* Compt. rend. 


116, 1367—1370. 


« I. Anschufs 40.30 ^/n C«0. 1 


II. „ 


40.67 Vo C,0, / '•®"^^« Chromoxalat 


III. 


41.90 «»/o 0,0, 


IV. 


43.44 «/o C,Os 


V. 


45.88 "/o C.Os 


VI. 


61.44 % CjOg. g T" 
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Es wurden also keine andere Chromoxalate erhalten, als die 
zuerst dargestellten, und diese lassen sich, wie schon oben gezeigt, 
alle vom Chromoxyd Cr(0H)3 mit dreiwertigem Chrom ableiten, ein 
Ergebnis, das nach den neueren Molekulai'bestimmungen der Salze 
der Sesquioxyde nicht anders zu erwai'ten war. Die Gründe, die 
E. A. Webneb veranlafsten, die Salze vom Hydrate Cr3(0H)g abzu- 
leiten, die Bildung von Doppelsalzen Kß(NH^)Cr2(CjOJg beziehungs- 
weise K(NHjCrj(C20J^ sind keineswegs stichhaltig, da in ihnen höchst- 
wahrscheinlich isomorphe Mischungen der Ammoniumsalze vorliegen, 
in denen bei anderen Mischungsverhältnissen das Verhältnis der 
Basen sich wesentlich verschieben würde, und keine Doppelsalze. ^ 

Endlich sei nochmals auf die Analogie der erhaltenen Verbin- 
dungen mit den von Regouba zuerst beschriebenen komplexen 
Chromsulfaten hingewiesen, deren erste Reihe 

{S0,)3Cr, {S0,),Cr3(S0,H), Cr,(SO,H), 

Chromsulfat Chromschwefelsäure Chromtrischwefelsäure 

vollständig den Oxalaten entspricht, während andere von jenem 
Forscher dargestellte von der Pyroschwefelsäure sich ableitende 
Verbindungen bei den Oxalaten keine Analoga haben. 

m Alkaliferriozalate. 

Von den Doppelsalzen des Eisenoxyds sind die grünen Alkali- 
salze von der Zusammensetzung Fe(OOC — COOR),, schon lange be- 
kannt. Rammelsberg^ stellte sie zuerst durch Absättigung von 
Bioxalatlösungen mit Eisenhydroxyd dar und beschrieb das Kalium-, 
Natrium- und Ammoniumsalz. Eine Reihe anderer Forscher be- 
schäftigten sich bald darauf mit denselben Verbindungen, so be- 
sonders BussY^ und Gbaham,* bis neuerdings Ebeb und Valenta,*^ 

* Vergl. hierzu die höchst interessanten Betraclitungen J. W. Retoeis 
(Zeitschr, phys, Chem. 15, 528 ff.), der bei der Erörterung der Frage über che- 
mische Verbindungen iKomorplier Körper zu dem für krystallinische Mischungen 
gültigen Satze kommt, dafs „Mischung und Bindung sich ans8chlie^sen^^ Die 
Richtigkeit dieses Salzes begründet er gerade durch den Nachweis, dafs die bis- 
her dargestellten „Kaliumammouiumdoppelsalze*' keine wirklichen Doppelsalzr 
sind, sondern nur isomorphe Mischungen, in denen zufällig gerade beide Re- 
standteile in gleichem Molekular\'erhältnis vorhanden waren. 

* Pogg. Ann. (1838) 46, 283; (1846) 68, 276. 

* Joum. pr, Chem. (1839) 16, 395. 

* Gmelik's Handbuch 4, 857. 

* Wiener Monatsh. Chem. (1880) 1, 763—776. 
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die zuerst die schon früher beobachtete Lichtempfindlichkeit dieser 
Körper für photochemische Zwecke verwendeten, sie systematisch 
untersuchten. Sie erhielten die grünen Salze und aufserdem durch 
Vermischung von Eisenoxydsalzen mit neutralen Oxalaten braune 
Niederschläge, die sie als konstant zusammengesetzte basische Salze 
ansprachen. Femer stellten sie noch ein sehr unbeständiges oliven- 
braunes Kaliumsalz von der Formel KVe{C20^)^ + 2^I^B,^0 dar. 
Reese ^ erhielt durch Umsetzung der grünen Salze die entsprechen- 
den Baryum- und Strontiumverbindungen. Das komplexe Verhalten 
der grünen Salze in Lösung wies Kistiakowski ^ nach. 

Bei Versuchen, die genau in derselben Weise wie die in den 
vorigen Abschnitten beschriebenen ausgeführt wurden, sind folgende 
Resultate erhalten: 

1. EiBenozydozalat Wurde freie Oxalsäure mit frisch ge- 
fälltem Eisenhydroxyd in der Siedehitze unter Lichtabschlufs, um 
eine Reduktion zu verhindern, abgesättigt, so wurde eine tiefgelbe 
Lösung erhalten, die eingeengt nur einen Syrup ergab und auch 
auf Zusatz von Alkohol keine Fällung oder Kr}^stallisation zeigt. 
Verhältnisbestimmungen ^ der gelösten Bestandteile ergaben das Re~ 
sultat FCjOjiSCjOj, so dafs ganz analog den bei der Thonerde und 
beim Chromoxyd erhaltenen Ergebnissen in der Lösung oflFenbar 
eine Verbindung Fe^(OOC— €00)3— Fe vorhanden ist. 

Dies Resultat stimmt mit den Angaben von E^er und Valenta 
überein, widerspricht aber den Befunden älterer Autoren (Buch- 
holz und Bergmann), die in die Lehrbücher übergegangen sind.* 
Dieselben wollen aus Eisenchlorid und Oxalsäure „ein gelbes, in 
Wasser fast unlösliches Pulver" die Verbindung Fe3(C20^)3 erhalten 
haben. OflFenbar ist dieser Körper jedoch das bekannte Eisen- 
oxyduloxalat FeC20^ + 2H,0, das man thatsächlich infolge einer Re- 



* Canipt rend. 21, 1116. 

■ Zeitsehr. phys. Chem. 6, 100. 

* Zur Analyse der Verbindungen wurde in einem Teil durch Titration 
mit *',., Per manganat Oxalsäure und Eisen bestimmt, indem zuerst mit Schwcfel- 
Büure erhitzt und durch Titration die Oxalsäure bestimmt wurde, und 
dann in derselben Lcisung, nach Bcduktion mit Zink, Eisen titriert wurde. Zur 
Basenbestimmung in Salzen wurde ein abgewogener Teil mit etwas konzen- 
trierter Schwefelsäure bis zur Zersetzung der Oxalsäiure erhitzt, nach Lösung 
des Eisensulfats mit Salzsäure das Eisen mit Ammoniak gefallt und das Alkali 
als Sulfat gewogen. 

* 611ELIX, Handbuch der Chemie 4, 850. Graham- Otti), 4t, 633. 
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duktion erhält, wenn man obige Eisenoxyd oxalatlösung am Tages- 
licht kocht oder längere Zeit stehen läfst. — Die komplexe Natur 
der Lösung zeigt sich darin, dafs Erdchloride keine reinen Oxalate 
sondern eisenoxydhaltige krystallinische Körper ausfällen. 

Die Alkalieisenozalate 3:1:6 wurden erhalten , wenn siedende 
Lösungen der entsprechenden sauren Alkalioxalate mit Eisenhydroxyd 
abgesättigt wurden. Aus der Lösung schied sich zuerst etwas Eisen- 
hydroxyd ab, dann krystallisierten die bekannten, schon vielfach 
untersuchten grünen Salze aus, die noch jedesmal titrimetrisch durch 
Bestimmung des Verhältnisses 6C203:1F203 identifiziert wurden. 

Die Verhältnisbestimmung von Eisenoxyd zu Oxalsäure in der 
abgesättigten Lauge, bevor Eisenhydroxyd sich ausgeschieden hatte, 
ergab, dafs auch hier ebenso wie beim Chromoxyd das Verhältnis 
272E'20-Fe203.5C203 (R=K.Na.NHJ vorwaltete, ohne dafs es ebenso 
wie Chrom gelang, die entsprechende Verbindung in festem Zustand 
zu erhalten. Die Lösungen mufsten unter vollständigem Luftabschlufs 
abgesättigt und aufbewahrt werden. Waren sie dem Einflüsse des 
Tageslichtes ausgesetzt, so trat eine Reduktion des Eisenoxyds ein 
und es wurden bei der titrimetrischen Bestimmung der Oxalsäure 
und des Eisens falsche Werte erhalten: 

I. Lösung von Kaliumbioxalat mit Fe(0H)3 abgesättigt: 

100 ccm der Lösung enthielten 0.80S6 g Fe^Oj 
100 ccm „ „ „ 1.8042 g C,0, 

^r^ r^r^ 0.8086 1.8042 ,^, ^,, , ^ ^^ 
FjOg : C,Os = — -— : — =7r - - 50.5 : 251 = 1 : 4.99. 

160 7ä 

II. Lösung von Ammoniumbioxalat mit Fe(0H)3 abgesättigt: 

100 ccm der Lösung enthielten 0.6273 g FjO, 
100 ccm „ „ „ 1.3972 g C,0,. 

F.Oa : CA = ^f|^^ : -l:?fJ?- = 38.2 : 194.1 = 1 : 5.08. 

160 72 

War soweit der Reaktionsverlauf beim Eisenoxyd ganz derselbe 
wie bei den Chromsalzeu, so zeigte sich ein wesentlicher unter- 
schied, als versucht wurde 

AlkalieiBenoxalate 2:1:4 darzustellen. Wurde hierbei ebenso 
verfahren wie bei der Thonerde und dem Chrom und zu einer mit 
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Eisenhydroxyd abgesättigten Bioxalatlösung auf je 5 Mol. ange- 
wandten Oxalates 1 Mol. Atzalkali zugesetzt, so schied sich sofort 
ein schleimiger braunroter Niederschlag ab, der zwar alle drei Be- 
standteile enthielt, aber je nach den äufseren umständen, wie 
Kochen, Auswaschen etc., eine vollständig inkonstante Zusammen- 
setzung hatte, und aus dem i]iltrat krystallisierte das gdine Salz 
aus. Die Zusammensetzung des braunen Niederschlages wurde 
wiederholt festgestellt, ergab aber stets so wechselnde Werte, dafs 
es wohl nicht angängig erscheint, ihn als einheitliches basisches 
Salz aufzufassen und er wohl vielmehr als eine Mischung basischer 
Salze und Eisenhydroxyds zu betrachten ist. Ebensowenig scheinen 
aber auch andere von früheren Autoren beschriebenen basischen 
Salze konstante Produkte zu sein, sondern in ihrer Zusammensetzung 
lediglich von angewandten Mengenverhältnissen abzuhängen. So 
konnten die von Ebeb und Valenta^ auch als „rotbraune Nieder- 
schläge" beschriebenen Körper Fe2(C20j3.Fej(OH)g + 4H20 und 
Fe2(C20^)5.9Fe2(OH)g nicht in dieser Zusammensetzung erhalten 
werden, so dafs der Zweifel, den diese Autoren schon selbst aus- 
sprechen, ob Gemenge oder chemische Individuen vorliegen, berech- 
tigt erscheint. 

Da auch auf verschiedenen anderen Wegen die gesuchten Ver- 
bindungen 'iRjO.FCg 03.40^03 nicht erhalten werden konnten, so 
scheinen diese beim Chrom und bei der Thonerde existenzfähigen 
Körper beim Eisen nicht vorhanden zu sein. 

AlkalieiBenozalate 1:1:4. Wurde eine im Dunkeln mit 
Eisenhydroxyd abgesättigte Oxalsäurelösung möglichst stark kon- 
zentriert und dann mit einer Lösung von neutralem Kaliumoxalat 
versetzt, und zwar mit soviel, dafs auf 3 Mol. angewandter Oxal- 
säure genau 1 Mol. Oxalat kam, so schieden sich aus der syrupösen 
Lauge beim freiweilligen Verdunsten über Schwefelsäure unter 
Lichtabschluls neben etwas grünem Salz und gelbem Kaliumeisen- 
oxydoxalat hellbraune Krystalle des auch schon von Edeb und 
Valbnta beschriebenen Kaliumsalzes ab. Durch die Analyse der 
mechanisch ausgesuchten Krystalle wurden die Angaben jener 
Forscher bestätigt. 



» 1. c. 

Z. anorg. Ohem. XI. 15 
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Angewandte Substanz 
g 



Gefunden 
g 



0.9845 

0.6547 

0.3215» 

0.4621 

0.8215 

0.4621 



0.2735 K,S04 
0.1813 KjSO^ 
0.0810 Fe,Os 
0.1161 Fe'jOs 
0.1462 C,Os 
0.2098 C,0, 



Prozente 



Mittel 



15.01 K,0 
14.96 K,0 
25.20 Fe,0, 
25.16 Fe,Os 
45.48 C,0, 
45.39 CjOa 



1 
I 
i 



14.98 



25.17 



45.43 



Hieraus ergiebt sich die Formel: 

K20.Fejj03.4C203 + öHgO. 







Berechnet: 


Erhalten im Mittel: 


K^O 


= 94 


14.87 \ 


14.98 «/o 


Fe,0, 


= 160 


25.32 „ 


25.17 „ 


4C,0, 


= 288 


45.57 „ 


45.43 „ 


5H,0 


= 90 


14.24 „ 


14.42 „ Diflferenz 
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Diese Übereinstimmung mit den Beobachtungen von Edeb und 
Valenta zeigte sich auch weiterhin. Wurde bei der Darstellung 
des Salzes nicht genau nach den obigen Angaben verfahren, sondern 
die Lösungen dem Licht ausgesetzt oder auf dem Wasserbade ein- 
geengty so bildeten sich nur Zersetzungsprodukte, Eisenoxyduloxalat 
oder das grüne Salz. Die Zersetzlichkeit der Verbindung im Gegen- 
satz zu der Beständigkeit der analogen Chrom- und Thonerdesalze, 
zeigte sich auch darin, dafs sie sich beim Umkrystallisieren, unter 
Abscheidung von Eüsenhydroxyd und Bildung des grünen Salzes 
zersetzt. Ein analoges Natriumsalz konnte nur in sehr geringen, 
zur Analyse nicht genügenden Mengen erhalten werden,* ein Am- 
moniumsalz wurde trotz vielfacher Versuche nicht gewonnen. 

Entsprechend den analogen Chrom- und Thonerdeverbindungen 
hat das Salz offenbar die Konstitution 



C()0> 



Xpe -(X)0— COOK. 
COO^ 
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Zum Schlufs möge hier noch eine merkwürdige Verbindung er- 
wähnt werden, die nebenbei gewonnen wurde bei Versuchen aus 
dem grünen Eisensalze SK^O.FegOj.eCjOj + eHjO durch die ab- 
spaltende Wirkung schwacher Säuren zu einem Eisensalze mit 
weniger Oxalsäuregruppen zu gelangen. 

Eine Losung des grünen Eisensalzes löst beim Sieden reich- 
liche Mengen Molybdänsäure auf. Die abgesattigte und filtrierte 
gelblichgrüne Lauge schied ein schönes krystallinisches hellgelbes Salz 
ab, dessen Analyse zu folgenden Resultaten führte: 

0.8921 g Substanz enthielten 0.1403 g K^SO^ = 8.49 «/o K,0 

0.1200 g FejOg = 13.33 «/o Fe^Os 

0.4461 g MO, =50.01 "/o MO, 

0.2789 g Substanz enthielten 0.0364 g Fe,0, =13.40'^/o Fe^O, 

0.1319 g „ „ ü.01714gCjO3 = 12.98 "/o CjO, 

0.2789 g „ „ 0.03589 g CA =12.87 70 0,0,. 

Hieraus ergiebt sich die Formel: 

K,O.Fea03.4M03.2C,03 + lOHjO. 





Berechnet: 


Erhalten im Mittel 


K,0 = 94 


8.15 o/o 


8.49 o/o 


FejO, =160 


13.86 „ 


13.330/0 13.400/0 


4M0, =576 


49.92 „ 


50.01 0/0 


20,0, =144 


12.48 „ 


12.980/,, 12.87 0/0 


10H,0=180 


15.59 „ 


15.06 0/0 



1154 

Der Körper ist entstanden, indem aus dem Eisenoxalat durch 
Molybdänsäure Oxalatreste abgespalten wurden, offenbar unter Bil- 
dung der in der I. Mitteilung beschriebenen Molybdänoxalate. Seine 
Konstitution kann man demnach analog dem grünen Salze 

X)00— COOK .0— MO2— OH 

Fe— COO— COOK als Fe— 0— MO^— OH+4H2O 
\C00— COOK \C00— COOK 

oder, wenn es kein Konstitutionswasser enthalten sollte, als 

/«OMOv 
0< >Fe-COO-COOK 

\0M0/ 

auffassen. 

15* 
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Die komplexen Oxalate der Sesquioxyde scheinen sehr dazu zu 
neigen mit den schwachen Metallsäuren derartige interessante Ver- 
bindungen zu bilden, worüber noch eingehendere Versuche vor- 
behalten werden. 

Es waren von den Eisenoxydoxalaten mithin folgende Verbin- 
dungstypen erhalten worden: 

1) Fe,0,.3C,0s Fe^OOC— COO),r^Fe 

2) 3R,O.Fe,08.6C,Os Fe^ (OOC— COOK), 

COOv 
8) R,0.Fe,0s.4C,0, | >Fe— OOC - COOK. 

COO^ 

Die letztere aufserordentlich unbeständig und schon in Lösung 

zersetzlich. 

IV. 

Fafst man die Ergebnisse der in den vorigen drei Abschnitten 
beschriebenen Versuche zusammen, so lassen sich daraus nach- 
stehende Folgerungen'] ziehen. 

I. Es wurden die folgenden Verbindungstypen erhalten: 

m in 

1) M^OOC— OOOj-M 

ni I 

2) M^(OOC-COOR), 

.OH 

3) M,a(00C-C00R)5 

/OH 
ni/ I 

4) M=(OOC-COOR), 

5) COOy m 

COO^ 

Von diesen sind bei der Thonerde sämtliche existenzfähig, beim 
Chrom die Verbindungen 1, 2, 4, 5, beim Eisen 1, 2 und 5. Mit zu- 
nehmender Basizität des im komplexen Teil des Moleküls ent- 



DOOv ni I 

I >M— OOC— COOK. 



UI 



haltenen Metalls M nimmt also die Reaktionsfähigkeit der komplexen 
Säure ab. 

II. Löst man eines der Sesquioxyde in Oxalsäure, so entstehen 
nicht krystallisierende Verbindungen der Form 1. Dieselben sind 
nicht als die freien Säuren, sondern wie auf chemischem Wege 
wahrscheinlich gemacht und weiterhin noch schärfer nachgewiesen 
wird, als das Thonerde- bezw. Chrom- oder Eisenoxydsalz der freien 
Säuren aufzufassen. 
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UI. Die freien Säuren von der Konstitution M- (OOC— ('()(^H)3 
sind in festem Zustande nicht existenziUhig, sondern zersetzen sich 
stets unter Abgabe von Oxalsäure in die obigen Salze nach der 
Gleichung 

ni im III 

2M - iOOC— COOK), M ^OOC— COO)|~:M + 3C00H-C00I1. 

IV. Die neutralen dieibasischen Salze des Typus 2 sind die 
beständigsten y und bilden sich leicht bei allen Sesquioxyden Eisen, 
Thonerde und Chrom. Labilere Sesquioxyde, wie Manganoxyd ^ 
und Kobaltoxyd,* bilden ebenfalls, wenn auch viel unbeständigere 
Verbindungen dieser Art. 

/OH 
111/ I 

V. Die Salze des Typus 3 MjJ~(OOC— COOR)^ sind als ba- 
sische Salze des vorigen Typus aufzufassen. In festem Zustande 

isolierbar sind sie nur bei der Thonerde, während beim Chrom- und 

III 
Eisenoxyd nur in den Lösungen das Verhältnis 272^20*^2^3 • ^^2^3 
nachweisbar war, beim Einengen jedoch unter Abscheidung des 
Sesquioxydes stets sich die neutralen dreibasischen Salze bildeten. 
Auch die Thonerdesalze sind sehr unbeständig und zersetzen sich 
beim Umkrystallisieren, so dafs kaum nachweisbar ist, ob in ihnen 
einheitliche Körper oder vielleicht Gemische der neutralen drei- 
basischen Salze und der zweibasischen Salze vom Typus 4 vorliegen. 
Möglich ist immerhin, dafs bei ihrer Bildung in konzentrierter Lö- 
sung nicht das einfache Molekül Al(OH)3, sondern das Doppel- 
molekül Al3(0H)„ in Reaktion tritt. 

.OH 

111/ I 

VI. Körper von der Konstitution M (OOC— COOR), sind bei 
der Thonerde beständig, beim Chromoxyd auch noch wohlcharakte- 
risiert, beim Eisenoxyd jedoch nicht mehr existenzfähig. Die An- 
lagerung von drei Oxalsäuregruppen an die drei Hydroxylgruppen 
machte alle drei Sesquioxydhydrate zu beständigen Salzbildnern, der 
Ersatz von zwei Hydroxylgruppen durch zwei Oxalsäuregruppen 
macht das an und flir sich schon als Säure fungierende Thonerde- 
hydrat zu einer beständigen Säure, die mit Kali, Natron und Am- 



* Kkhrmann, Ber. deutsch, chem, Oes, 20, 1595. 

' Kehbmanm, Ber, deutsch, che?». Oes. 19,3102; 24,2325. Kehexann und 
PiCKEssaiLL, Di'ef!c Zeitschr, 4, 133 — 137, 
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moiiium Salze bildet, das schwächer saure Chromoxyd zu einer 
Säure, die wenigstens mit den starken Alkalien Kali und Natron 
noch stabile Salze bildet, genügt aber nicht, um dem schwach ba- 
sischen Eisenoxyd die Eigenschaften einer Säure zu verleihen. 

Vn. Werden dagegen die dreiHydroxyle der Sesquioxydhydrate 
durch zwei Oxalsäurereste derart ersetzt, dafs eine Oxalsäure zwei, 
die zweite Oxalsäure eine Hydroxylgruppe bindet, so entsteht 
wiederum eine stärker saure einbasische Gruppe. Diese Verbin- 
dungsformen sind beim Aluminium und beim Chrom sehr beständig 

— bei letzterem vollzieht sich ihre Bildung (rote Salzreihe) unter 
Eintritt einer noch nicht aufgeklärten intramolekularen Umlagerung 

— beim Eisenoxyd auch existenzfähig, wenn auch unbeständig. Es 

kommt ihnen, wie auch weiterhin durch die elektrischen Konstanten 

COO. ,„ 
nachgewiesen wird, die Konstitution | j>M — COO — COOR zu. 

COO^ 

VIII. Alle diese Beobachtungen bestätigen die am Anfang dieser 
Arbeit ausgesprochene Ansicht, dafs die Bildung und die Beständig- 
keit dieser komplexen Verbindungen eine Funktion der Avidität 
ihres metallischen Bestandteiles sei.^ Die Sesquioxyde werden 
durch Anlagerung der Oxalsäuregruppen zu Säuren, und zwar sind 
diese Säuren desto stärker und desto bessere Salzbildner einerseits, 
je mehr Hydroxylgruppen der Sesquioxyde durch Oxalsäuregruppen 
vertreten sind, andererseits je weniger basischen Charakter das Ses- 
quioxyd an und für sich hat. 



* Vcrgl, hierzu auch Frikdheim {Diese Zeiiscßir. 6, 300): ,.Bei den 8icli 
von den Säuren RjOs und RO3 abhdtendcn sog(Muianten komplexen Verbin- 
dungen steht deren ZuRaminensctzuug in inniger Abliängigkei t von 
derjenigen der sauren Salze, die beide Säuren zu bilden imstande sind und von 
dem mehr oder weniger basischen Charakter des betr. Trioxyds.^* 

(Fortsetzung folgt.) 



Referate. 



Apparate. 
Revolver-Pipette zum Abmessen bestimmter Mengen von Flüssigkeiten, 

von A. Stutzer. (Zeitschr, angew. Chem. 1 18951, 309.) 

Vereinfiachter Rotierapparat fär die Bestimmung der citratlösliehen 
Fhosphorsanre im Thomasmehle, von Th. Omeis. (Chem, Ztg. [1895| 
1», 1144.) 

Heue Dmeklnftpumpe for FuTsbetrieb, von C. Leiss. (Chetn. Ztg. [1895| 

19, 1357.) 

Kombinierter Troekenapparat mit konstanter Temperatur, von K. Ulbch. 

(C%6Wi. Ztg. [1895] 1», 1183—1184.) 

Heuer Au&atz für fraktionierte Destillation, von G. Berlemont. (Bull 

Soc. Chim. 13, 674.) 

Verbesserte Laboratoriumsapparate, von J. Volhard. (Lieb. Ann. 284, 

233—244.) 
Verf. beschreibt neue Anordnungen für Wasserbäder mit konstantem 
Niveau, einen neuen Schief kästen, und einige Umänderungen an Verbrennungs- 
öfen. Näheres ist im Original einzusehen. Rosenheint. 

Brenner für Olgas, von J. S^üllek. (Cliem. Ztg. [1895] 19, 603.) 

Verf. beschreibt einen l^unsenbrenner, der einen dem hohen Kohlenstoff- 
gehalt des Olgases entsprechenden Luftzutritt gestattet. liosenheim. 

Zweckmäüsige Absorptionsapparate für die Elementaranalyse, von J. 

Bredt und W. PoATH. {Lisb. Ann. 285, 385—386.) 

Heuer Apparat zur Bestimmung des Atomgewichtes nach der Siede- 
punktsmethode, von H. U. HiTE. (Amer. Chem. Journ. 17, 507.) 
Verf. versuchte, um unabhängig vom äul'seren Luftdruck arbeiten zu 
können, die Temperaturdifferenz des Siedepunktes des reinen Lösungsmittels 
und der Lösung auf galvanometrischem Wege mittels einer ITiermosäule zu be- 
stimmen. Diese war dem Einttufs zweier gleicher Siedegefafse ausgesetzt, von 
denen das eine reines Lösungsmittel, das andere die Lösung enthielt. Die 
Versuche sind noch nicht abgeschlossen. Die Erhitzung geschah mittels einer 
durch elektrischen Strom erhitzten Drahtspirale. Mit einem Apparat, der im 
allgemeinen dem HKCiiMANN^schen entspricht, und aufserdem mit einer beson- 
deren, etwas komplizierten Anordnung zur Veimeidung der Überhitzung der 
siedenden Flüssigkeit verst'lien ist, wurden eine Reihe von Hestiinmungen aus- 
geführt. E. Thiele. 
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Neuer Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichtes nach der Siede- 
punktsmethode, von W. K. OuNDORFF und F. K. Cam£kon. {Amer, 
Chem, Jourii. 17, 517.) 
Verf. konstruieren einen ftufserst einfjichen Apparat in folgender Weise: 
Alt) Siedegetals dient die untere Hälfte eines Mantelrohre«, wie es bei der 
ViCTOu MEYERdchen Danipfdichtebestimmungsmethode angewandt wird. Der 
Buden wird mit I 'latinschnitzeln oder anderen gut die Wanne leitenden Körpern 
bedeckt. Als Kondensator dient für höher siedende Flüssigkeiten ein einfacher 
Luftkühler, sonst ein Wasserkühler. Der Thermometer wini durch einen kleinen 
elektrischen Hammer in fortwährender Erschütterung gehalten. £r\värmt wird 
unter besonderen Schut^^mafsregeln mit einem Bunsenbrenner. Die mit diesem 
einfachen Apparat ausgeführten Bestimmungen zeigen recht gute Resultate. 

E. Thiele. 

Verlesungsapparat zur Verbrennung von Körpern in einer abge- 
schlossenen Atmosphäre, von W. R. Hodokinsun. [Chem. Xetrs 72, IKO.) 



Berichtigung. 

Infolge eines Versehens steht in Band X S. 405 (Heft 5 und C) Zeile 6 f. 
von oben: ...... nach einer neuen Richtschnur , di«^ ihm selbst gehörte, wie 

sehr sie auch im Wid(;rdj)ru«;h stehe mit tlem was die (ieschichte dt!r Chemie 
als ihren gesichersten . ja klassische]i Besitz bezeichne'' .... statt dessen soll 

e.s htüfsen: ,,•••• n^^'b ein(;r neuen Richtschnur, die ihm selbst gehörte, ob- 
wohl si<' gtTadt? ans dem besten, was die (rt'schiirhte der Cht^mie als ihren ^e- 
sielu'rsten, ja klitssichen lU^sitz bezeiehnet, lu*rvorj<egangt!n ist . . . .'* Ä. L. 
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Neuer Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichtes nach der Siede- 
punktsmethode, von W. K. Okndouff und F. K. Caueron. (Amer. 
Chem. Jotirn. 17, 517.) 
Verf. konstruieren einen äul'serät einfachen Apparat in folgender Weise: 
AI» SiedegefJifs dient die untere Hälfte eines Mantelrohres, wie es bei der 
VicToK Mky EU sehen Dampfdichtebestimmungsmethode angewandt wird. Der 
Boden wird mit Platinschnitzeln oder anderen gut die Wärme leitenden Körpern 
bedeckt. Als Kondensator dient fiir höher siedeiide Flüssigkeiten ein einfacher 
Luftküliler, sonst ein Wasserkühler. Der Thermometer wird durch einen kleinen 
elektrisclien Hammer in fortwährender Ei-schütterung gehalten. Erwärmt wird 
unter besonderen Schutzmafsregeln mit einem Bunsenbrenner. Die mit diesem 
einfachen Apparat ausgeführten Bestimmungen zeigen recht gute Resultate. 

E. Thiele. 

Verlesungsapparat zur Verbrennung von Körpern in einer abge- 
schlossenen Atmosphäre, von W. R. HoDoKiNst^x. [Che.m. Netrs VI, ISO.) 



Berichtigung. 

Infolge eines Versehens steht in Band X S. 455 (Heft 5 und 6) Zeile G f 
von oben: ...... nach einer neuen Richtschnur, die ihm selbst gehörte, wie 

sehr sie auch im Widerspruch stehe mit dem wh.s «lie C (»schichte der Chemie 
als ihren gesichersten, ja klassischen Besitz bezeichne" .... statt dessen soll 

es heifsen: ,,.... nach einer neuen Richtschnur, die ihm selbst gehörte, ob- 
wohl sie gerade aus dem besten, was tli<» (ieschichte di-r Chenue als ihren ge- 
sirhei*steii, ja klassichen Besitz b«^zeichnet, hi'rvorgegangen ist . . . ." R, L. 



mk 



im 



mk 








* 
I 



r 



> 



w i m Hiiiini^ n m mfi ü 



7^ 



. 



r-j 



\ 



, 



I 






J 



I 



■ 



r 



/■■ 




I 



I 



1 



> 



/ 






Über die Einwirkung 
anorganischer Metallsäuren auf organische Säuren. 

Von 

Abthub Rosenheim. 

Fortsetzung.* 

V. Die äquivalente LeitfiLhigkeit und die tJberfahmngszahlen der 

komplexen ozalsauren Salze. 

Verfasser ist Herrn Dr. Fhitz Hamburger, der die Leitfähig- 
keitsbestimmungen ausführte und Herrn Dr. Willy Bein, der dem 
physikalischen Teil der Bestimmung der Überfuhr ungszahlen über- 
nahm, zu gröfstem Danke verpflichtet. 

Die Leitfähigkeitsbestimmungen wurden nach der Methode von 
EoHLRAUSCH in der von Ostwald vorgeschlagenen Versuchsanord- 
nung ausgeführt. Die Versuchstemperatur war durchgängig 18^. 
Die Messungen wurden für Verdünnungen von 125, 250, 500, 1000 
und 2000 1 ausgeführt und sind die angegebenen Gröfsen auf äqui- 
valente Mengen bezogen. 

Die apparative Anordnung bei der Bestimmung der Uberfiih- 
rungszahlen stützte sich prinzipiell auf die Erfahrungen, die sich 
aus den Versuchen von W. Bein^ ergeben. Es wurden zwei auf 
Olasfüfsen angeschmolzene Ü-Rohre verwendet, die durch ein T- 
Rohr mit einander verbunden und so konstruiert waren, dafs 
die an der Anode und Kathode sich bildenden in Dichte und Zu- 
sammensetzung veränderten Flüssigkeiten während des Ganges der 
Elektrolyse sich nicht mischen konnten.^ Die Elektroden waren aus 



* Veigl. Diese Zdtschr, 11, 175. 

« Wied, Ann. 46, 38. 

' Eine eingehendere Beschreibung der Vereuchsanorduung behält Herr 

Dr. Beik sich vor. 

Z. anorg. Cbein. XI. 1(} 
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über die Einwirkung 
anorganischer Metallsäuren auf organische Säuren. 

Von 

Abthub Rosenheim. 

Fortsetzung.* 

V. Die äquivalente Leitfälügkeit und die tJberfährungszahlen der 

komplexen ozalsauren Salze. 

Verfasser ist Herrn Dr. Fritz Hambükger, der die Leitfähig- 
keitsbestimmungen ausführte und Herrn Dr. Willy Bein, der dem 
physikalischen Teil der Bestimmung der Uberfiihrungszahlen über- 
nahm, zu gröfstem Danke verpflichtet. 

Die Leitfähigkeitsbestimmungen wurden nach der Methode von 
KoHLEAüSCH in der von Ostwald vorgeschlagenen Versuchsanord- 
nung ausgeführt. Die Versuchstemperatur war durchgängig 18®. 
Die Messungen wurden flir Verdünnungen von 125, 250, 500, 1000 
und 2000 1 ausgeführt und sind die angegebenen Gröfsen auf äqui- 
valente Mengen bezogen. 

Die apparative Anordnung bei der Bestimmung der Uberfüh- 
rungszahlen stützte sich prinzipiell auf die Erfahrungen, die sich 
aus den Versuchen von W. Bein^ ergeben. Es wurden zwei auf 
Glasfüfsen angeschmolzene U-Bohre verwendet, die durch ein T- 
Rohr mit einander verbunden und so konstruiert waren, dafs 
die an der Anode und Kathode sich bildenden in Dichte und Zu- 
sammensetzung veränderten Flüssigkeiten während des Ganges der 
Elektrolyse sich nicht mischen konnten.^ Die Elektroden waren aus 



^ Vergl. Diese Zeitschr. 11, 175. 

« Wied. Ann. 46, 38. 

" Eine eingehendere Beschreibung der Vereuchsanordnung behält Herr 

Dr. Bein sich vor. 

Z. noorg. ehem. XI. IG 
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Platin, als Stromquelle wurde der Maschinenstrom der Berliner 
Elektrizitätswerke verwendet. Zur Messung der zersetzten Substanz- 
mengen wurde ein Silbervoltameter in den Stromkreis eingeschaltet. 
Die Versuchsdauer belief sich je nach dem Widerstand der Lö- 
sungen auf 1 — 4 Stunden. War ein gröfserer Teil der Substanzen 
zersetzt, so wurden die beiden Ü-Rohre durch Abklemmen am T- 
Stück getrennt und jede Lösung für sich analysiert. 

Die vorliegenden Versuche machen keinen Anspruch auf absolute 
physikalische Genauigkeit, es kam vielmehr zunächst hauptsächlich 
darauf an, die Komplexität der dargestellten Oxalate nachzuweisen 
und die chemisch-analogen Verbindungen mit einander zu vergleichen. 
Deswegen behält sich Verfasser weitere Leitfähigkeitsbestimmungen 
im Anschlufs an die OsTWALD'schen Verdünnungen (von 32, 64, 
128 1 etc.) noch vor, durch die die Basizitäts Verhältnisse der Salze 
und Säuren unzweifelhaft deutlicher hervortreten werden als in den 
vorliegenden Messungen und manche erst jetzt entstandenen Schwie- 
rigkeiten ihre endgültige Aufklärung erhalten werden. 

Auch bei der Bestimmung der XJberfilhrungszahlen mufste mau 
sich vorläufig mit dem sicheren Nachweis der Komplexität begnügen 
und konnte manche sonst auftretende interessante Frage nur streifen, 
da die analytischen Schwierigkeiten, die sich schon bei der Analyse 
vieler dieser Körper selbst gezeigt hatten, die Genauigkeit der Be- 
stimmungen in den verdünnten Lösungen so wesentlich beein- 
trächtigen, dafs eine definitive Entscheidung mancher Fragen bei 
dem bisher zu bewältigenden Material nicht möglich war. Schon 
KiSTiAKOWSKi ^ weist auf diese Nachteile hin und mufste sich des- 
wegen in der Bestimmung der lonenwanderung komplexer Salze be- 
schränken. Es hat offenbar diese Schwierigkeit auch sonst der- 
artigen Arbeiten hindernd im Wege gestanden, da aufser einigen 
klassischen Versuchen Hittorfs ^ und der einen Messung Kjstia- 
KowsKis Bestimmungen der Überfuhrungszahlen komplexsaurer Salze 
nicht ausgeführt zu sein scheinen. 

1. Molybdän -Wolfram- und Vanadinoxalate. In der I. Mit- 
teilung* war aus der Entstehungsweise der Molybdän- und Wol- 
framoxalate aus normalen Oxalaten und der freien Metallsäure 
der Schlufs gezogen worden, dafs die Bildung dieser Verbindungen 

* Zeitschr, phys. Chem. 6, 104. 

* Pogg, Ann. 106, 513. 

» Die^c Zeitschr. 4, 352 ff. 
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im allgemeinen derartig vor sich gehe, dafs z. B. Molybdänsäure 
den neutralen Oxalaten Basis entziehe, und aus dem so in Lösung 
vorhandenen Bioxalat und Bimolybdat sich durch Kondensation das 
komplexe Salz bilde. Da demnach die Bimolybdate die Grundlage 
dieser Verbindung sein mufsten, so wurde zunächst die Überführung 
eines reinen Bimolybdats bestimmt. Der analytischen Schwierig- 
keiten halber, die bei einer quantitativen Scheidung bestehen, 
konnte leider, wie in manchen späteren Fällen, nicht das Salz eines 
fixen Alkalis untersucht, sondern mufste das Ammoniumsalz gewählt 
werden, trotzdem bei der Neigung der Ammoniumsalze zu hydroly- 
tischer Dissoziation dadurch neue Fehlerquellen in die Bestimmung 
gebracht wurde. Immerhin wurden so annähernd richtige Werte 
erhalten. 

a) Ammoniumdimolybdat (NHJ20.2M03.^ Da das feste 
Salz nicht darstellbar ist, vielmehr beim Einengen unter Verdunsten 
von Ammoniak stets das paramolybdänsaure Ammon 3(NH^)2Ü.7M03 
+ 12H2() auskrystallisiert, wurde eine Lösung (NH4)20.2M03 dar- 
gestellt, indem zur Lösung einer gewogenen Menge des Parasalzes 
eine berechnete Menge Ammoniak zugesetzt wurde. Die Überfüh- 
rung ergab folgende Werte: 



Lösung 

Kathode 
Anode 



Gewicht I Gehalt i Gehalt 

! der vor der Elektrolyse »ach der Elektrolyse 

! ^^««""« MO3 (NHAoi MO3 /^«ti^^^ 



Veränderung 

durch die 

Elektrolyse 



49.97g : 0.963g ; 0.1816g 0.7674g 0.1455g ' ±0.1955 MO3 
53.35g ; 1.022g j 0.1923g I 1.2175g , 0.2280g ' -^/?^^^ 



103.32 g 1.985 g 0.3739 g ; 1.9849 g \ 0..S735 g 



Abgeschiedenes Silber im Silbervoltameter =0.2768 g 

Äquivalent 1 Mol. MO« = 0.3692 g MOg 

Vs Mol. (NHJsO =0.0666 g (NH,),0. 



' Analyse: Zur MO,- Bestimmung: Abdampfen der Lösung im gewogenen 
Tiegel und vorsichtiges Verglühen. Zur (NH4)«0-Be8timmuug: Destillation mit 
Natronlauge unter Auffangen in vorgelegte titrierte Schwefelsäure. 

• Die Werte fUr das Kation sind nach Hittobf reduziert, indem die an 
der Kathode frei gemachte dem im Voltameter abgeschiedenen Silber äquiva- 
lente Ammoniummenge vom Gehalt der Kathodenlüsung subtrahiert und zu 
dem der Anodenlösung addiert wurde. 

16* 
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Hieraus ersieht sich die Überführung des Anions: 



1955 
*» = 7^;^;;;; = 0.530 

8692 



n=-^;, = 0.539. 

666 



Hieraus ergiebt sich, dafs in der Thal in der Lösung 1 Ag.- 
Aquivalent ist Y2(NH^)aO und IMOg, und dafs eine Wassers toflfabschei- 
dung nicht stattfindet. Die Konstitution des Salzes ist demnach: 
ONH^ 



MO 



2 



MO,^ 







entsprechend der Konstitution der Bichromate. Eine 



ONH, 



Auffassung entsprechend der Eonstitation saurer Sulfiate als 

ONH, 
MO, < ist mithin nicht statthaft. 

\0H 

b) Oxalmolybdänsäure MOj.CjOj + Saq. Für diesen durch 

Absättigung einer Oxalsäurelösung mit Molybdänsäure erhaltenen 

Körper hatten die früheren Untersuchungen ^ die Konstitutionsformel 

COO. ,0H 

);MO<f +2aq wahrscheinlich gemacht, und es war ange- 
COO/ ^OH 

nommen worden, dafs bei der Bildung der Salze aus der freien 

Säure die Lösung einer Bindung eintrete und die Reaktion nach 

dem Schema 



COO 






OH 



COO— MO,OR+H,0 



'r 



M0< +2R0H = 
COO/ \0H COOK 

eintrete. 

Die Bestimmung der UberfÜhrungszahlen dieser Verbindung 

hatte folgendes Ergebnis: 



Lösung 



Kathode 
Anode 



Gewicht 

der 
Lösung 

54.28 g 
46.3Gg 



Gehalt 
vor der Elektrolyse 

MO, I 0,0, 



0.2492 g 
0.2126 g 



0.1246 g 
0.1063 g 



106.40 g I 0.4618 g 0.2809 g 0.4618 g , 0.2309 g 




Veränderung 

durch die 

Elektrolyse 



±0.0262 MOs 
±0.0126 0,0, 



* Diese ZeiUtchr. 4, 362. 
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Abgeschiedenes Silber in Voltameter= 0.08246 (1 Atom Ag = VjMol. 0808 = 
V, Mol M0,> 

Äquivalent Vi Mol. 0208 = 0.0366 g CjO,. 
. ^[. „ V, Mol. MO» = 0.0532 g MO,. 

Hieraus ergiebt sich die Überführung des Anions 

126 ^._ 262 ^^„ 

n=— —=0.47. n=— — = 0.48. 

216 532 

Die Eomplexität der Säure ist durch dieses Ergebnis unzweifel- 
haft dargethan, da Molybdänsäure und Oxalsäure stets zusammen 
wandern und spricht dies für die oben angenommene Konstitution, 
da die Säure, wie aus ihren Salzen hervorgeht, unzweifelhaft zwei- 
basisch ist. Bestätigt wird dies auch durch die Bestimmung des 
molekularen Leitungsvermögens, die folgende Zahlen ergab: 



18 



V 


"i 


^« 


125 


123.7 




250 


U7 


160.8 


500 


170.7 


170 


1000 


190.7 


190.8 


2000 


— 


201 



Dieselben zeigen, dafs die Avidität der Oxalsäure in dieser 
komplexen Verbindung sehr abgeschwächt sind, und dafs durch 
den Eintritt des Molybdänsäureradikals eine Säure entstan- 
den ist, die der Malonsäure in ihren physikalischen Eigenschaften 
nahe kommt. Die für letztere von Ostwald ^ gefundenen Werte des 
molekularen Leitungsvermögens zeigen unverkennbare Ähnlichkeit 
mit den oben verzeichneten. 

Malonsäure (Ostwald) Molybdänoxalsäure 

V ^ V fl 

128 128.5 125 123.7 

256 165.9 250 150.3 

512 208.8 500 170.7 

1024 253.2 1000 190.8 

2048 294.5 2000 201 

Während für die Malonsäure die Affinitätskonstante K= 0.1 58^ 
sich berechnet, ergeben für die Molybdänoxalsäure die ersten 



* Zeitsehr, phys. Chem. 3, 272. 

* Ostwald, Zeitschr. phys. Chem. 3, 272. Bethmankn (ebenda 5, 403) 
findet K= 0.171, Walden (Zeitschr. phys, Chetn, 8, 448) dagen K»0.163. 
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Werte ^ wenigstens nach der OsTWALD'schen Formel zur Berech- 
nung der Affinitätsgrofse organischer Säuren annähernd K=0.14. 

Ist nun auch durch die oben angeführten Uberfährungszahlen 
die Komplexität der Säure scharf nachgewiesen, so sind die gefundenen 
Werte n=0.48 (Anion) insofern zu beanstanden, als sich ans ihnen 
f&r das Kation Wasserstoff die relative Wanderungsgeschwindigkeit 
n =0.52 (Kation) ergeben würde. Alle anderen bisherigen Messungen 
in Säuren ergeben die Werte n„ = 0.681 — 0.898,* so dafs dieser Wert 
— wenn auch bisher Bestimmungen an komplexen Säuren nicht 
veröffentlicht sind, und daher nicht zum Vergleich herangezogen 
werden können — , nicht statthaft erscheint Derselbe gestaltet sich 
jedoch sofort anders, wenn man 1 Atom im Yoltameter ausgeschie- 
denes Ag- Äquivalent setzt 1 Mol. C^O, und 1 Mol. MO3. Es würde dann 
n = 0.24(Anion) n = 0.76(Kation). Die Annahme erscheint trotz der un- 
zweifelhaften Zweibasizität der Säure wohl statthaft, wenn man be- 
denkt, dafs bei der angewandten Konzentration' die zweibasische 
Säure wahrscheinlich nicht ganz dissoziiert ist, sondern erst nach 
dem von Ostwald* angegebenen ersten Schema f&r die Dissoziation 

n n 

zweibasischer organischer Säuren der Gleichung H3R=HB + H; 
oder dafs bei der bekannten Neigung der Molybdänsäure kom- 
plexere Moleküle zu bilden, vielleicht eine Polymerisation zu 



COO. /OH 

000/ \, 



o 

COOv^ / 
I >M0, 
COO/ ^OH 



* Bei der ADnahme /< = 355 geben die Werte für Verdünnungen von 
r = 25ü an schon für 7/»>0.5 die bei zweibasischen Säuren zur Berechnung der 
Affinitätskonstante unbrauchbar sind (vergl. Optwald^ Zettschr, phys, Chetn. 
3, 280 u. ff.). 

* Ostwald, Lehrbuch der allgem, Chemie 2, 606. 

' Gröfsere Verdünnung konnte bei den zu Gebote stehenden Apparaten 
sowohl hier wie bei den folgenden Versuchen der analytischen Schwierigkeiten 
halber nicht angewandt werden. Verf. behält sich derartige Messungen mit 
einer geeigneteren Versuchsanordnung vor. 

* Zeitschr. phys. Chem. 3, 280. Vergl. hierzu auch die wertvolle Arbeit 
von G. Bredio, Zeitschr. phys. Chem. 13, 191 — 288. 



231 

eingetreten ist. Hiertiber werden erst weitere Bestimmungen bei 
verschiedenen Verdünnungen , für die leider bisher das Material noch 
nicht ausreichte, Aufklärung ergeben. 



I VI 

c) Salze RgO.QOg.CgOg+xaq.^ Die Körper dieses Typus 
stellen sich als die Neutralsalze der obigen Säure dar. Leider war 
es nicht möglich, die Überführung des Kali- oder Natronsalzes der 
Molybdänsäure festzustellen , da die analytische Bestimmung der 
Molybdänsäure neben fixem Alkali in diesen Verbindungen mit so 
grofsen Schwierigkeiten verbunden ist, dafs die Resultate bei so ge- 
ringen Mengen, wie sie bei den Überführungszahlen in Betracht 
kommen, zu fehlerhaft sind. Da bei Ammoniumsalzen diese Schwierig- 
keit fortfällt und hier mit Leichtigkeit neben einander Ammoniak 
durch Destillation und Filtration, Molybdänsäure durch Eindampfen 
und vorsichtiges Verglühen im gewogenen Porzellantiegel, und Oxal- 
säure durch Permanganattitration zu bestimmen ist, so wurde der 
Versuch gemacht, die Überführung bei diesem Körper festzustellen. 
Wenn sich nun auch hierbei die unzweifelhafte Komplexität der 
Verbindung zeigte, da bei zahlreichen Versuchen stets im konstanten 
Verhältnis der Formel Molybdäusäure und Oxalsäure zusammen- 
wanderte, so bewirkte doch die bekannte Neigung der Ammonium- 
salze ^ zur hydrolytischen Dissoziation so schwankende Werte für 
die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions, dafs diese als wertlos 



» R=K.NH^, Ch =M.W. 

' Eine interessante Beobachtung wurde gemacht^ als versucht wurde, zum 
Zwecke der ÜberfÜhrungsbestimmungen, ein Kaliumammouiumsalz der Oxal- 
molybd ansäure zu erhalten. Die Existenz eines derartigen Doppelsalzes erschien 
unzweifelhaft, da es ohne Schwierigkeit früher gelungen war, ein schön charak- 
terisiertes Natriumammoniumsalz zu erhalten (Diese Zeiischr. 4, 366). Als zur 
Darstellung in derselben Weise wie beim Ammoniumnatriumdoppelsalz ver- 
fahren wurde, krystallisierte jedoch nicht das entsprechende Salz aus, sondern 
es schieden sich zunächst Nadeln des reinen Ammoniumsalzes ab, dann kry- 
stallisierten Mischkrystalle des Ammonium- und Kaliumsalzes aus, von denen 
z. B. ein Anschufs die Zusammensetzung (NH4)|0.5R,0.6MO,.6CsO,.6HoO hatte. 
Verschiedene Wiederholungen des Versuches ergaben dasselbe negative Re- 
sultat. Dies Ergebnis ist eine Bestätigung des von J. W. Retgers {Zeifsehr, 
phys. Cneni, 15, 529) ausgesprochenen Satzes: Dafs isomorphe Körper sich nicht 
chemisch verbinden können, auf Grund dessen er die Existenz von wirklichen 
Kaliumammouiumdoppelsalzen für unmöglich erklärt (ebenda S. 533—584). 
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bezeichnet werden müssen. Bei zahlreichen Versuchen wurden fol- 
gende Werte erhalten: w= 0.450, 0.480, 0.380, 0.336, 0.294 (Anion). 

Bei der Analyse des diesen Molybdänoxalaten analogen Ea- 
liumwolframoxalates KjO.WOg.CgOg + H^O fielen die analytischen 
Schwierigkeiten jedoch weg^ und wurden daher hierbei zuverlässigere 
UberfÜhrungszahlen gefunden. 



Lösung 


1^ 

-^ bl> 

O OD 

o 

51.22 g 
49.03 g 


Gel 
£ 

C.0, 

0.0836 
0.0796 


lalt vor 
ektroly 

WO, 


der 
se 

K,0 


Gehalt 
nach der Elektrolyse 

i:,o K,0 

C,0, WO, direkt red. 


Veränderong 

durch 
Elektrolyse 


Kathode 
Anode 


0.2757 
0.2625 


0.1078 
0.1027 


0.0651 
0.0981 


0.2117 0.U42 
0.3265 0.0663 

1 
1 


0.0650 
0.1455 


0,0, : ±0.0185 
WO, : ± 0.0640 




100.25 g 


0.1632 


0.5382 


0.2105 


0.1632 


1 
0.5382 0.2105 


0.2105'K,0: ±0.0428 

i 



Ausgeschiedenes Ag=0.1815 äquiv. 0.0605 0,0,, 0.1955 WO,, 0.0792 K,0. 

V, Mol. 0,0, VjMoLWO, V.MoLKjO. 



Überführungszahlen für das Anion : 1 . aus 0,0, 

2. aus WO, 



3. aus K4O 



185 
n = -— - = 0.306 
605 

640 ^ ^^„ 
w=—-^ = 0.327 
1955 

428 
n = —— = 0.540 
792 



Diese Resultate beweisen wiederum die Komplexität der Sänre, 
da die aus CgOg und WO3 berechneten UberfÜhrungszahlen gleich 
sind. Dagegen ist die aus KgO berechnete Wanderungsgeschwindig- 
keit des Anions fast doppelt so grofs. Ob man diese Erscheinung 
darauf zurückführen darf, dafs bei der angewandten Konzentration 
der Lösung auch hier wie bei zweibasischen organischen Säuren* 
keine vollständige Dissoziation eingetreten ist, können erst weitere 
Versuche beweisen. 

Die Bestimmung der molekularen Leitfähigkeit für die Kali- 
salze dieses Typus ergaben 



* Analyse vergl. Diese Zeitechr. 4, 358. 
' Vergl. oben. 
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V 


V,(K,O.MO,.CjOa + H,0) 


V2(i;:,o.wOa.c,o,+H,o) 


250 


107.09 


104.2 


500 


112.8 


110.7 


1000 


118.3 


115.7 


2000 


128.1 


120.2 



Die starke Zunahme bei stärkerer Yerdünnang spricht dafür, 
dafs, da nach der OsTWALD'schen Regel die Zunahme bei zwei- 
basischen Säuren fiir v,, — v^^^ nur circa 20 — 26 sein darf, bei 
gröfseren Konzentrationen keine yollständige Dissoziation eingetreten 
ist, was obigen Befund bei der Bestimmung der Überführung be- 
stätigen würde. Neue Leitfähigkeitsbestimmungen im Anschlufs an 
die OsTWAiiD'schen Verdünnungen werden auch darüber Aufklärung 
bringen. 

Die Konstitution der molybdänoxalsauren Salze dürfte nach 
diesen Ergebnissen zusammen mit den in der I. Mitteilung gewon- 
nenen Resultaten sich etwas modifizieren, so dafs sie die Konfiguration 

COO. yOR 

I \M0<^ erhalten. Die der Wolframoxalate gestaltet sich 
COO/ \0R 

natürlich entsprechend. 



rung 



d) (NH^),0 . 2 CjOg . 2 MO3 + 3 aq. Bestimmung der Überflih- 
. 1 



Lösung 


Gewicht 

der 
Lösung 


Gehalt 
Elekt 


vor der 
rolyse 


Gehalt u 
Elekb 

C,0, 


lach der 
•olyse 

MOa 


Veränderung 

durch die 

Elektrolyse 


Kathode 
Anode 


53.17 
53.51 


0.4363 
0.4369 


0.8726 
0.8738 


0.4023 
0.4709 


0.8045 
0.9419 


±0.0340 CA 
±0.0681 MO, 




106.68 


0.8732 


1.7464 


0.8732 


1.7464 


j 



Abgeschiedenes Ag= 0.2530 g. Äquivalent: 0.0844 0,0,, 0.1688 MO,. 

\/, Mol. 0,0,. Vj Mol. MO,. 



^ Auch hier mufste wegen hydrolytischer Dissoziation auf Bestimmung 
aus Ammoniak verzichtet werden. 
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Üherführungszahlen für das Anion: 1. aus C,Oj n = *-;- = 0.40. 

844 

681 
2. aus MO, n=,—v = 0.40. 

IDOO 

Die Komplexität des Salzes ist durch diese Ergebnisse erwiesen; 
die Wanderungsgeschwindigkeit stimmt annähernd mit den ungenauen 
beim vorigen molybdänoxalsauren Salzen erhaltenen Werten überein. 
— Die Leitfähigkeitsbestimmung des entsprechenden Kalisalzes 
Ka0.2M03.2C203 + SHjO : 



V 


^ 


250 


240 


500 


284.3 


1000 


331.4 


2000 


367.7 



Die abnorme Zunahme zeigt an, dafs hier ein saures Salz der 
Oxalmolybdänsäure vorliegt, wie auch in der ersten Mitteilung an- 
genommen wurde. Die Konstitution der Körper ist demnach 

COOv .OH 

I >M0< +H,0. 
COO^ \0R 



e) (NHJ,0.2M03.C203. Bestimmung der Überführung: ^ 



I^sung 


Gewicht 

der 
Lösung 


Gehalt 
Elekti 

0,0, 


vor der 
•olyse 

MOa 


Gehalt i 
Elektx 

0,0, 


lach der 
•olyse 

MO, 


Veränderung 

durch die 

Elektrolyse 


Kathode 
Anode 


53.02 

57.78 


0.2722 
0.2955 


1.0888 
1.1820 


0.2472 
0.3205 


1.0121 
1.2050 


±0.02500,0, 




110.80 


0.5677 


2.2708 


0.5677 


2.2171« 





Ausgeschiedenes Ag = 0.2289. Äquivalent 0.0764 0,0,. 

V, Mol. 0,0,. 

y- 250 

Uberführungszahl für das Anion aus 0,0, n = -— = 0.33. 



* Ammoniak wegen hydrolytischer Spaltung nicht bestimmt 

* An MO,- Verluste, daher Veränderung nicht bestimmbar. 
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Das Salz ist, wie schon in der I. Mitteilung hervorgehoben 
wurde, sehr zersetzlich, daher schied sich beim Lösen schon Mo- 
lybdänsäure ab und die Überführung aus MO3 konnte nicht be- 
rechnet werden. Immerhin dürfte es unzweifelhaft komplex sein. 
Die Zersetzlichkeit des Körpers findet auch in dem starken An- 
wachsen der Leitfähigkeit ihren Ausdruck, da ein saures Salz nicht 
vorliegen kann. 

250 139.S 

500 154.2 

1000 173.1 

2000 197.S 



Konstitution: COO— MOjj— ONH^. 



COO— MO2— ONH^. 



f) 3(NH^)20.V20ß.4C20g + 4H,0. Bestimmung der Überführung: 

Versuch L 



Lösung 

Kathode 
Anode 



Gewicht 

der 
Lösung 



52.21 
49.33 



101.54 



Gehalt vor der 
Elektrolyse 



C,Os 

0.2276 
0.2156 



0.4426 



V.O5 

0.1441 
Ö.1365 



0.2806 



Gehalt nach der 
Elektrolyse 



CO 



2^8 



0.2129 
0.2295 



0.4424 



V.O5 



Veränderung 

durch die 

Elektrolyse 



0.1349 ! ±0.0147 0,0, 
0.1454 I ±0.0092 VA 



0.2803 



Ausgeschiedenes Ag = 0.03011. Äquivalent 0.0400 0,08, 0.0254 VjO». 

«/, Mol. OjOg. Ve Mol. Vfi,. 



147 
Üherföhrungszahlen für das Anion: 1. aus 0,0, ^= Jn^'*®'^®* 

92 
2. ausVjOs »»=^^ = 0-36. 
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Versuch IL 



Lösung 


Gewicht 

der 
Lösung 


Genalt vor der 
Elektrolyse 

C.03^ V.O5 


Gehalt nach der 
Elektrolyse 

c,03 yfi. 


VerSndening 

durch die 

Elektrolyse 


Kathode 
Anode 


47.30 
56.55 


0.2018 
0.2412 




0.1850 
0.2581 


— 


±0.01680,0, 




103.85 


0.4430 




0.4431 







Abgeschiedenes Ag= 0.0971. Äquivalent 0.0432 0,0,. 

168 
Überfuhrungszahl des Anion aus 0,0, w=*t^ = 0.39. 

Hierdurch ist die Komplexität des Salzes scharf bewiesen. Die 
für das entsprechende Kalisalz 3KjO.V305.4C203 + 6H,0 erhaltenen 
Leitfähigkeitszahlen : 

V fl 



250 


113.7 


500 


119.7 


1000 


123.5 


2000 


126.8 



beweisen, dafs ein neutrales Salz vorliegt und demgemäfs dürfte die 
in der I. Mitteilung angenommene Konstitution: 

RO— VO = (OOC— C00R)2 + X aq 
begründet sein. 



Die bisher angeführten Resultate bilden eine Bestätigung der 
schon in der I. Mitteilung ausgesprochenen und in dieser Arbeit 
wiederholten Ansichten über die Entstehungsweise komplexer Säuren, 
dafs nämlich die Bildung derselben von den Affinitätsverhältnissen 
der Komponenten abhängig, der Salzbildung entspricht, indem der 
eine Teil dem anderen gegenüber die Rolle der Basis spielt, beide 
zusammen aber dann vermöge ihrer sauren Eigenschaften mit der 
durch diese Vereinigung noch nicht abgesättigten Avidität stärkeren 
Basen gegenüber als Säure fungieren. 

Für Oxalsäure hat Ostwald^ die Affinitätskonstante K = 10 
berechnet, und er sowohl wie Bethmann* und Walden' haben ge- 

» 1. c. 

* Zeitschr, phys. Chem, r>, 384. 
Ebenda 8, 433—503. 
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zeigt, dafs durch Eintritt anderer Elemente oder Radikale in das 
Molekül von Säuren je nach dem sauren oder basischen Charakter 
des Substituenten die Affinitätskonstante gröfser oder kleiner wird. 
Demgemäfs müTste durch die stark saure Gruppe MO3 die Affinitäts- 
konstante der Oxalsäure anwachsen, falls hierbei eine Art von Sub- 
stitution, Addition oder, wie A. Wernee^ in seiner neuesten Publi- 
kation „Über die Konstitution anorganischer Verbindungen" für 
komplexe Säuren annimmt, „Einlagerung** vorläge. Die Thatsache, 
dafs aus Oxalsäure (K=10) eine Oxalmolybdänsäure (K = 0.14) wird, 
scheint zu beweisen, dafs durch die Molybdänsäure die Avidität der 
Oxalsäure zum gröfsten Teile abgesättigt wird, ein der Salzbildung 
vollständig entsprechender Vorgang, so dafs nur eine geringere un- 
abgesättigte Aviditätsmenge dem vereinigten Komplex zur Bildung 
von Salzen mit starken Basen übrig bleibt. 

2. Thonerde-, Chrom- und Eisenoxalate. Der Bestimmung 
der Uberführungszahlen dieser Verbindungen stellten sich noch 
weit gröfsere Schwierigkeiten entgegen als bei den vorhergehen- 
den Versuchen. Auch hier konnte der analyischen Schwierig- 
keiten halber nicht in sehr verdünnten Lösungen gearbeitet wer- 
den, ein Umstand, der schon Kistiakowski ^ verhinderte — 
der einzige Versuch, die Überführung derartiger komplexer Oxalate 
festzustellen, rührt von diesem Forscher her — , ein anderes 
Salz als das chromoxaisaure Silber zu untersuchen. Bei den an- 
gewandten Konzentrationen jedoch mufste es von vornherein mehr 
als zweifelhaft erscheinen, ob die Salze der zwei- und dreibasischen 
schwachen Säuren vollständig dissoziiert seien, entsprechend den 
schon oben zitierten Angaben Ostwald's, eine Annahme, die sich 
auch bald bestätigte. 

Femer erwiesen sich diese Oxalate der Sespuioxyde der länger 
dauernden Einwirkung des elektrischen Stromes gegenüber, wie sie 
bei den Überführungsbestimmungen notwendig ist, nicht so be- 
ständig, wie die Molybdän- und Wolframoxalate. Es trat allmählich 
an der Anode eine Oxydation der Oxalsäure^ zu Kohlensäure ein, 
es schied sich aufserdem bei den Aluminiumoxalaten Thonerde ab, 
bei den Chromoxalaten bildete sich ein Chromat, bei den Eisen- 
oxalaten trat an der Kathode Reduktion des Eisenoxydes ein. Alle 

• Düse Zeitachr, 9, 415. 

• Zeitschr. phys, Cheffi. 6, 104. 

• Hierauf weist schon Classen : Quant. Analyse durch Elektrolyse ( S. 6) bei 
Eisen- und Thonerdeoxalaten hin. 
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diese umstände machten genaue Analysen fast unmöglich, so dafs 
den folgenden Uberführungszahlen kein zu grofser Wert beigelegt 
werden darf. Es sollen von sehr zahlreichen Versuchen aus diesen 
Gründen nur die leidlich stimmenden angeführt werden, die 
wenigstens die komplexe Natur der beschriebenen Körper aufser 
Frage stellen. Bessere Resultate wurden mit der Leitfähigkeits- 
bestimmung erzielt. 

in 

a) Verbindungen des Typus MgOj.SCaOj.^ Die Uberfüh- 
rungsbestimmung wurde in einer Lösung des Thonerdeoxalates aus- 
zuführen versucht, die 2.07^0 ^^^ Verbindung gelöst enthielt; es 
entspricht dies einer Verdünnung von lg- Äquivalent auf 5.34 1. 
Die Lösung leitete so aufserordentlich schlecht, dafs der Strom nach 
la^^stündigera Durchleiten im Silbervoltameter nur 0.3502 g Ag 
abgeschieden hatte, während sonst bei den anderen Körpern der 
Versuch mit demselben Strome schon nach 3 — 4 Stunden beendet 
war. Bei der Analyse zeigte sich, dafs sich bedeutende Oxalsäure- 
mengen in Kohlensäure zersetzt und Thonerde abgeschieden hatten. 
Wurde in verdünnteren Lösungen gearbeitet, so trat, wie qualitative 
Versuche zeigten, eine sofortige noch stärkere Zersetzung der Oxal- 
säure ein. Demnach konnten mit der Thonerdeverbindung weder 
befriedigende Uberfllhrungs- noch Leitfähigkeitszahlen erhalten 
werden. 

Auch die Chromverbindung eignete sich — obgleich sie dem 
elektrischen Strome gegenüber etwas beständiger ist, nicht zu Uber- 
führungsbestimmungen, da bei längerem Durchleiten auch hier Zer- 
setzung der Oxalsäure eintrat. Bei schnellem Arbeiten konnten 
aber hier wenigstens zuverlässige Leitfähigkeitsbestimmungen aus- 
geführt werden, die für die Verbindung Cr^Oj. 30^03 folgende Re- 
sultate ergaben: 



250 


81.4 


500 


82.2 


lOüO 


85.25 


2000 


88.9 



Aus diesen Ergebnissen läfst sich kein endgültiger Schlufs 
ziehen, ob diese Körper als freie komplexe Säuren oder, wie im 
Anfang dieser Arbeit aus den Umsetzungen gefolgert ist, als das 

III 

^ M = Al.Cr. Die Eisenverbindung konnte der leichten ZeFsetzbarkeit 
halber natürlich nicht untersucht werden. 
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Chromoxyd- bezw. Thonerdesalz einer Chrom- bezw. Thonerdeoxal- 
sänre anzusprechen sind. Die geringe Leitfähigkeit kann ebenso 
gut für die erste wie zweite Annahme sprechen, da einerseits die 
freie Chromoxalsäure als Säure mit voraussichtlich geringen Affi- 
nitätskolffizienten nur schwach dissozieren dürfte und andererseits 
auch wohl ein Chromsalz einer so schwachen Säure nur niedrige 
Leitfähigkeit zeigen kann. Hierüber werden aber wohl noch weitere 
Bestimmungen Aufklärung bringen, die in Lösungen, welche die 
Komponenten im Verhältnisse CrgOgißCgOg enthalten, ausgeführt 
werden, wobei sich wohl zeigen wird, ob die in festem Zustande 
nicht existenzfähige freie Säure Ci:I^(COO — C00H)3 wenigstens in 
Lösung vorhanden ist. 

I lU 

b) Verbindungen des Typus SR^OM^O^SO^Oy Von dieser 
Verbindungsklasse wurde die Überführung der thonerdeoxalsauren 
und chromoxalsauren Kalis bestimmt, während das entsprechende 
Eisensalz aus den eben angeführten Gründen nicht untersucht wer- 
den konnte. Die Leitfähigkeit aller drei Salze wurde bestimmt. 

Hierbei konnten Vergleiche angestellt werden, da Kistiakowski ^ 
die Überführung des entsprechenden chromoxalsauren Silbers Air 
sehr verdünnte Lösungen und die Leitfähigkeit des Salzes K3Cr(C,04)3 
H-SHjO bestimmt hat. 



SKaO.AlaOg.eCgOj + SHjO. ^ 



T "-^ i Gewicht der 

^«^« ' Löeungen 

Kathode 50.42 

Anode 50.26 



Gehalt ; Gehalt 

vor der Elektrolyse 'nach der Elektrolyse 



100.68 



0.5264 
0.5181 



0.3780 
0.6664 



1.0445 



1.0444 



Veränderung 

durch die 

Elektrolyse 



±0.1483 0,0, 



Im Silbervoltameter abgeschiedenes Ag 0.4425. Äquivalent 0.2950 Cfi^. 

lAg = lCA- 

1483 
Hieraus berechnet sich n = ;r— - = 0.50. 

2950 

Anion 



» 1. C. 

• Es konnten nur Oxalsäurebestimmungen durch Titration ausgeführt 
werden. 
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3KjO.Cr,0,.6C,08 + 6HjO. 



' PnunnTii^ Hoi- ' Gchalt Gchalt 

Lösung ! Lösten ' ^^' ^®^ Elektrolyse nach der Elektrolyse 

j ! C,0, 0,0. 



Kathode 
Anode 



55.80 
54.75 

100.55 



0.4955 
0.4886 



0.9841 



0.8686 
0.6155 



0.9841 



VerSnderung 

durch die 

Elektrolyse 



±0.1269 Cr,0, 



Im Silbervoltameter abgeschiedenes Ag 0.5951. Äquivalent 0.3902 0,0,. 

lAg=lO,0,- 



Hieraus berechnet sich n= 



1269 

3902 
Anion 



= 0.33. 



KiSTiAKOwsKi findet ans seinen Bestimmungen sehr verdünnter 
Silberchromoxalatlösungen die Überführung des AnionsCr(C2Oj3=0.58. 
Hieraus geht hervor, dafs die obigen Werte, die der analytischen 
Schwierigkeiten halber aus konz. Lösungen gewonnen werden mufsten, 
zu niedrig, und dafs folglich dreibasische Salze in diesen Lösungen 
noch nicht ganz dissoziiert sind. Das Thonerdeoxalat scheint leichter 
zu dissoziieren als das Chromsalz. 

Die Leitfähigkeitsbestimmung dieser Körper ergab folgende 

leerte * 

V/^Al^OOO-OOOK], >/,(Or-:[000~Ki V',(Fe3l000-000Kl| 
^ +2VA0) +3H,0) 

250 

500 
1000 
2000 



+ 2VA0) 


+ 3H,0 ) + 3H,0)' 


114.9 


107.9 118.2 


120.0 


111.7 117.6 


125.4 


118.8 120.1 


131.9 


122.0 122.4 


V 


Or^000-OOOK)8 + 3H,0 (Kistiakowski* 


263 


109.4 


502 


114.0 


1230 


117.0 


2440 


119.7 


13000 


122.0 



Diese Werte bestätigen die vollkommene Analogie der drei 
Salze und beweisen wiederum ihre Komplexität, da naturgemäfs 
das Leitungsvermögen ein viel gröfseres sein müfste, falls der 



1 ^ 



Zeitschr. phys. Chem, 6, 178. 
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alten Auffassung entsprechend Doppelsalze der Zusammensetzung 



in 



3K,C,0^. M,(C,0^)3 + X aq vorlägen. 

Die f&r das chromoxalsaure Kali gefundenen Werte differieren 
wesentlich von den Zahlen EisTiAKOwsKf s. Eistiakowski berechnete 
jedoch aus der Wanderungsgeschwindigkeit fA od = 128 und findet bei 
einer so starken Verdünnung wie 130001 nur 122. Vorliegende 
Bestimmungen, die bei 20001 schon 122 ergaben, scheinen dem 
berechneten Werte näher zu kommen. 

Endlich sei hier noch auf die Farbenerscheinungen bei der 
Elektrolyse der Chromoxalate hingewiesen, die sowohl bei diesem 
Salze wie bei allen folgenden Versuchen beobachtet wurden. Wie 
die Lösungen auch ursprünglich gefärbt waren, bei der Elektrolyse 
trat alsbald an der Kathode intensive, stets zunehmende Grünfär- 
bung, an der Anöde Purpurrotfärbung auf; d. h. die Basizität der 
Lösung liefs die Farbe des Chromoxydes hervortreten, während die 
Botfärbung eine Funktion der Acidität war.^ 



m 



Sämtliche Versuche von den Verbindungstypen 272^0.51,03. 



in 



SCjOj+xaq und 2R20.M20,.4C,03+xaq die Überführung oder Leit- 
fähigkeit zu bestimmen, schlugen fehl, da die Körper sich in Lösung 
sehr schnell zersetzten und so in jeder Beziehung unbrauchbare 
Werte lieferten. 

Dagegen waren beim Chrom und der Thonerde wenigstens die 



m 



Körper R20.M,03.4C203+xaq ihrer Beständigkeit in Lösung halber 
zu den Versuchen sehr brauchbar. Die Resultate der Überführung 
waren aber auch hier der oben angeführten Gründe halber nicht 
sehr zuverlässig. Es mufste in konzentrierteren Lösungen gearbeitet 
werden, da die analytischen Schwierigkeiten sehr grofs waren; aber 
selbst dann waren die Versuche beim Chromsalze wenigstens er- 
schwert, da hier in noch immer für Analysen recht verdünnten 
Lösungen Chromoxyd, chromsaures Kali und Oxalsäure genau zu 
trennen und zu bestimmen waren, so dafs auf die Anführung der 
Ei^ebnisse verzichtet werden mufs. 

Für das Thonerdesalz K20.Ala03.4C203 + 772 wurden folgende 
Werte erhalten: 



^ Über die optischen Eigenschaften der Chromoxalate, besonders die Ab- 
sorptionsspektra der Lösung, hat Lapraik (Journ, pr, Chem. 47, 305—342) 
interessante Versuche veröffentlicht. 

Z. anorg. Chem. XL 17 
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Lösung 



Elathodc 
Anode 



Gewicht der 
Lösungen 



51.23 
51.30 



102.53 



Gehalt 1 Gehalt ; Veränderung 

vor der Elektrolyse nach der Elektrolyse durch die 
CA I CA ; Elektrolyse 



0.3953 
0.3918 



0.'<871 



T' 



0.2385 
0.5485 



0.7870 



±0.1 568 CA 



Im Silbervoltameter ausgeschiedenes Ag= 0.3031. Äquivalent 0.4040 CA- 

lAg=CA- 



Hieraus berechnet sich n = 



1568 

4040 
Anion 



= 0.39. 



250 


61.1 


500 


69.25 


1000 


72.52 


2000 


75.24 



Die Leitfähigkeitsbestimmung der Chrom- und Thonerdeverbin- 
dung — die Eisenverbindung konnte ihrer oben schon erwähnten 
Zersetzlichkeit halber nicht untersucht werden — ergaben die 
Werte: 

V VaCKaO. AU08.4CA + 7\/,IIaO) V«(KiO.Cr,Oa.4C,0, + 10H,0) 

75.9 
78.6 
80.6 
82.8 

Aus den niedrigen Leitfähigkeitswerten dieser Salze lassen sich 
unzweifelhafte Schlüsse auf ihre Konstitution ziehen. Dafs die Salze 
komplex sind, erscheint darnach unzweifelhaft, denn als Doppelsalze 

von der Konstitution KgC^ 04.112(02 0^)g des sehr stark leitenden Oxal- 
säuren Kalis ^ müfsten sie weit höhere Werte ergeben. Wie schon 
oben ausgeführt, sind für diese Körper nur zwei Konstitutionsformeln 

möglich : 

I. U. 

^^^ .COO— COOH 

M— COO-COOK 

von denen I. das saure Salz einer zweibasischen Säure darstellt, 
während II. das neutrale einer einbasischen Säure ist. Nun sind 



COOv m 

I >M— COOK 
000/ 



* Kohlrausch {Wtcd. Ann. 6, 1) giebt für KaC,04 an: 



V 

1.33 


127.9 


2 


137.6 


4 


149.2. 
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?ile sauren Salze zweibasischer Säuren schon in konzentrierteren 
Lösungen, als sie hier angewendet wurden, sehr stark dissoziiert, 
und baben demgemäfs sehr grofse, mit steigender Verdünnung schnell 
«-an wachsende Leitfähigkeitswerte,^ so dafs hier wohl unzweifelhaft 
; keine sauren, sondern neutrale Salze vorliegen. — Wenn nun auch 
•die vorliegenden Versuche nicht im Anschlufs an die OsrwALD'schen 
Verdünnungen ausgeführt^ sind, so dafs sich die Basizität nicht 
•direkt nach der OsTWALD'schen Begel bestimmen läfst, so sei doch 
folgende Nebeneinanderstellung gestattet. 



No. I 



Salz 



1 



AMCOO— COOK), + 6H2O 

COOv /OK 

! >M0< -fH,0 

COOv 

I > AI- COO-COOK + 7 VaH.0 
COO^ 



/^i50 



114.9 



104.2 



/'lOOO 



131.9 



120.2 



fhoOO ^160 



17.0 



16.0 



68.1 



coo. 



coo 



/ 



Cr-COO- COOK + lOH.O 



75.9 



75.2 



82.8 



7.1 



6.9 



COOv /OK 

>M0<: +H,0 
coo/ ^OH 



240.0 



867.7 



127.7 



No. 1 ist unzweifelhaft ein dreibasisches Salz, No. 2 ein neu- 
trales zweibasisches, No. 5 ein saures Salz. Angesichts dieser Werte 
darf man wohl die vorliegenden Körper als neutrale einbasische 
Salze ansprechen und ihnen die Konstitution 

COO. ui 

I >M— COO-COOR, 
000/ 

entgegen den Ansichten von E. A. Weknbr,^ zuschreiben. Diese 

Auffassung ist auch für die Betrachtungsweise der Verbindungen 



m 



2R^O.M303.4C20g sowohl, wie auch der merkwürdigen Erscheinungen 
beim Übergang dieser beiden Körperklassen in einander von grofser 
Bedeutung. 



* Vergl. OsTWALD, Lehrbuch d, allgem, Chemie 2, 723 — 772. 
' Diese Versuche sind in Angriff genommen. 
» 1. c 



17 
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I TU 

Für die Körper von der Zusammensetzung 2R20.Cr20j.4Cj03 

m/OH 
hatte sich naturgemäfs die Konstitution M={OOC — COOR), ergeben. 

Hätten die Verbindungen R3O.M3O3.4C3O3 die obige Konstitutions- 
formel I, also die saurer zweibasischer Salze gehabt, so wären diese 
Verbindungen direkt als die entsprechenden neutralen Salze aufzu- 
fassen gewesen. Dies hätte einer Reaktion zwar entsprochen, näm- 

I m 

lieh der direkten Bildung der Verbindungen 2R2O.M2O3.4C3O3 aus 

R3O.M3O.4C3O3 durch Zusatz von Alkali, z. B. der schon von E. 

A. Webnbb ausgeführten Darstellung des grünen chromoxalsauren 

Kalis aus dem roten. ^ Alle übrigen Beobachtungen würden aber 

mit dieser Auffassung nicht übereinstimmen. 1. Die Verbindung 

I 
2R3O.C2O3.4C2O3 sind aufserordentlich unbeständige Körper, die 

sich in Lösung so schnell zersetzen, dafs sogar keine Leitfähigkeits- 
bestimmungen derselben möglich sind, während die Verbindungen 

ni 

R2O.M3O3.4C3O3 sehr beständig sind. 2. Die Verbindungen 

in 

i,O.M303.4C,03 



in 

R20.M303.4C20g können nicht direkt durch Einwirkung von Mineral- 

ni 

säuren aus den Verbindungen 2R3O.M3O3.4C3O3 erhalten werden. 
Beim Zusatz von HCl zu einer Lösung von 2K20.Cr303.4C303-l-H20 
z. B. bli^b die Lösung grün,^ gab beim Eindampfen einen grünen, 
nicht krystallisierenden Syrup, der erst bei längerem Stehen auf ein- 
mal unter Farbenändeining in Rot leicht flüssig wurde und dann das 
schön krystallinische Salz K2O.Cr2O3.4C3Og + 10aq ausschied. Ein 
ähnliches Verhalten trat ein, wenn versucht wurde, das rote Salz 
aus den Komponenten Cr203.3C203+K20.C203 durch Eindampfen 
zu erhalten. 3. Wird eine Lösung der Chromoxalate RjO.CrjOj. 
4C2O3, die eine purpurrote Farbe hat, erhitzt, so nimmt sie eine 
tief grtinrote Farbe an, die beim Erkalten bleibt Beim Einengen 
wird aus einer solchen Lösung nicht direkt das Salz zurückerhalten, 
sondern dasselbe bildet sich erst wieder unter den obigen Er- 
scheinungen. 

Alle diese Thatsachen erklären sich nun leicht und unge- 
zwungen, nachdem für das rote Chromoxalat* die Konstitution 



» Vergl. S. 198. 

• Vergl. S. 209. 

• Die weitere Beweisführung ist der Bequemlichkeit halber ftr die Chrom- 
oxalate durchgeführt; dasselbe gilt natürlich auch für die Thonerdeozalate. 
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COO. 

; \Cr— COO — COOK + lOaq als neutrales Salz einer vorläuBg 

coo/ 

noch hypothetischen einbasischen Säure nachgewiesen ist. 

Durch Zusatz von 1 Molekttl Ätzkali tritt naturgemäfs gleich- 
sam eine Verseifung, eine Aufspaltung der einen Bindung der 
doppelt gebundenen Oxalsäuregruppe ein und es entsteht nunmehr 

/OH 

Cr<( 

^(COO — COOK)j, das neutrale Salz einer zweibasischen Säure. 

Wird dieses mit 1 Mol. Salzsäure behandelt, so wird sich das saure 

Salz der zweibasischen Säure bilden: Cr^COO — COOH, das oflfen- 

\C00— COOK 

bar eine nicht krystallisierende Verbindung ist und beim Stehen in 

seiner konz. Lösung allmählich unter Wasseraustritt in das neutrale 

Salz der einbasischen Säure übergeht: 

yOH COOv 

Crf COO— COOH -H,0 = >Cr— COOK, 
\COO-COOK COO^ 

daher der plötzliche Übergang des nicht krystallisierenden Syrups 
in eine leicht flüssig krystallisierende Lösung. 

Ahnlich wie Alkali wirkt Wasser in der Siedehitze ,, verseifend" 
auf das rote Salz. Aus dem neutralen einbasischen Salz wird in 
der Lösung durch Wasseraufnahme das saure zweibasische, wie 
schon die Farbenänderung zeigt, und dies verwandelt sich erst 
unter Eintritt der obigen Erscheinungen zurück. 

Auch bei langsamem Erhitzen der trockenen Salze geht ein 
Teil des Krystallwassers in Konstitutionswasser über, das dann erst 
bei sehr hoher Temperatur unter Zersetzung der ganzen Verbindung 
entweicht. Das rote Chromoxalat hatte bei Konstitutionswasser- 
bestimmungen bei 120® eine grüne Farbe angenommen und zeigte 
dabei, wie oben angeführt, noch einen Wassergehalt von 2 Mol. auf 
die Molekularformel berechnet. Es hatte auch hier bei der hohen 
Temperatur das Wasser chemisch eingewirkt und den Übergang von 

COO. /OH 

I >Cr-COO— COOR in Ci^COO— COOH 
COO/ \COO-COOR 

bewirkt. Dasselbe trat natürlich bei den entsprechenden Thonerde- 

oxalaten ein; daher auch dort die auf die zweite Konstitutions- 
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formel stimmenden Werte der WÄS«erbestimmungen, jd^nllcBe' 
Beobachtungen hat Recouba bei semen Chromsulfaten gemacht. 



Es sei hier zum Schlufs nocl\ auf das analoge, schon^ vielfacb 
untersuchte Verhalten anderer Chromoxydsalze hingewiesen, bei 
denen man schon wiederholt derartige Übergänge auf yerschiedene 
Hydratation des Oxyds zurückführen wollte, ohne dafs ein scharfer 
Konstitutionsbeweis bisher geglückt wäre, da das Verhalten dieser 
Körper, bei denen vielfache noch nicht festgestellte Übergänge von 
„komplexen Salzen^' in „Poppelsalze'' und umgekehrt vorkommen, 
in Lösungen die Anwendung der physikalichen Untersuchungs- 
methoden wesentlich ko^ipliziert.^ Recoüba hat in seinen schon 
wiederholt citierten interessanten Untersuchungen* unter anderem 
nachgewiesen, dafs beim Erhitzen einer Lösung von violettem Chrom- 
sulfat auf 100^ unter Abspaltung von 1 Molekül Schwefelsäure aus 
2 Moleküle violettem Sulfat sich ein grünes Sulfat bildet nach der 
eieichung 2Cr3 ir (SO J, + H,0 = Cr ■=^ (SO J^ 

^oSsO.+H^SO,. 

Cr, -- (SO,), 
Dieses Sulfat hält er ftlr das schwefelsaure Salz eines kom- 



Cr 



8\ _ 



Cr, 



plexen Radikals ^0 . Der durch obige Gleichung: oharak- 

'OH 



terisi^rte Vorgang entspricht ganz den bei den ChfOCftoxalaten ge- 
machten Beobachtungen. 

Noch wesentlich einleuchtender tritt die Analogie bei den Chrom- 
alauuen hervor. Der Übergang des violetten Chromalauns beim Er- 
hitzen seiner Lösung in grünen Alaun ist eine altbekannte Erscheinung. 
Dem in der violetten Lösung enthaltenen Körper würde den Chrom- 
oxalaten analog eine Konstitution eines neutralen einbasischen Salzes 

^^2\ yOSOjOK der grünen Verbindung die des sauren zwei- 



^ Für die Zusammenstellung der einschlägigen, sehr umfangreichen Littera- 
tur vergl. Kurnakow: Über den Einflufs der Hydratation auf die Löslichkeit. 
Diese Zetisehr. 8, 109. 

' Ann. chim. phys. [7] 4, 1—B4. 
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OH 

basischen Salzes Cr(— — SO^OH zukommen.^ Der Übergang wäre 

\O-SO3OK 

hier ebenso wie bei den Oxalaten durch den verseifenden Einflufs 
des Wassers bei höherer Temperatur zu erklären. Die schnellere 
Rückverwandlung von Form n zu Form i beim Abkühlen — bei 
den Oxalaten tritt sie erst nach wochenlangera Stehen ein — ent- 
spricht der grofsen Neigung der Schwefelsäure zu Kondensationen. 
Diese Annahme hat nun ganz neuerdings durch sehr interessante 
Versuche von Vikgilio Monti^ eine wesentliche Stütze erfahren. 
Verfasser untersuchte das physikalische Verhalten der verschieden- 
farbigen Alaunlösungen, und konnte zwar bei den meisten Kon- 
stanten — Brechungsindex, Ausdehnungskoeffizienten, Gefrierpunkt 

— der Kleinheit der Diflferenzen halber keine sicheren Verschieden- 
heiten feststellen, erhielt aber bei der Bestimmung der äquivalenten 
Leitfähigkeit sehr befriedigende Resultate, da die grüne Lösung stets 
sehr bedeutend stärker leitete als die violette und bei der Rück- 
verwandlung in die letztere ihre starke Leitfähigkeit einbüfste. Dies 
entspricht ganz obiger Annahme: auf der einen Seite das zweibasische 
saure, auf der anderen das einbasische neutrale Salz.^ 

^ Es ist hier auf das analoge Verhalten der Chromoxalate und der Alaune 
hingewiesen, ohne dafs deshalb verkannt ist, dafs es nach den bisherigen 
Forschungen noch nicht angängig ist, die Alaune als komplexe 
Verbindungen zu betrachten. Hierüber können erst systematische Be- 
stimmungen der Leitfähigkeit und Überführung die Entscheidung bringen. 
Immerhin möge erwähnt werden, dafs trotz einiger Leitföhigkeitsbestimmuugen 
KisTiAKowsKfs {Zeitschr, Fhys. Chem.y 6, 103), die für den Thonerdekalialaun 
die Konstitution eines Doppelsalzes ergaben, C. W. Blomstrand dieser Ver- 
bindung die Konstitution S02<q>A1— OSO,— OK zuschreibt { Diese ZeitsckrA, 19) 

— ganz entsprechend der oben für den violetten Chromalaun angenommeneu 
Formel — , die er mit dem Verhalten als Doppclsalze vereinbar hält. Horst- 
MANif (Graham-Otto), 5. Aufl. [2] 1, 315 giebt dem Alaun unter Zugrundelegung 
eines vierwertigen Aluminiums eine ähnliche Konstitution: 

O-SO4-O 

KO-SO^-O-Al^ Al-0— SO2-OK 

I 

Ö-SOj— 

■ Aiti della R. Ac<idemia de Sc.ienxe dt Torino 1894, 704. 

' Ähnliche Beziehungen, wie sie hier für das Chromsulfat entwickelt sind, 

scheinen zwischen den beiden isomeren Chromchloriden zu bestehen. Die 

Litteratur über diesen (TCgenstand ist sehr umfassend, doch scheint vor allem 

eine neuere Arbeit von PicriNi {Diese Zeitschr. 8, 115—120) dafür zu 
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Nachdem in den vorliegenden Versuchen nachgewiesen ist, dafs 
die Bildung komplexer Verbindungen und weiterhin die Mannig- 
faltigkeit und Beständigkeit der entstehenden Verbindungen eine 
Funktion der Affinität der Komponenten ist, ¥rird nunmehr zu unter- 
suchen sein, ob ähnliche Beziehungen, wie sie hier fiir die analogen 
Oxyde verwandter Elemente nachgewiesen sind, auch bei den ver- 
schiedenen Oxydationsstufen desselben Elementes bestehen. Versuche 
mit Antimonsäure, antimoniger Säure, Arsensäure, arseniger Säure 
sind im Gange. ^ 

Ferner sind auch bereits analoge Versuche mit anderen orga- 
nischen Säuren, zunächst der Weinsäure in Angriff genommen, die 
bei der Einwirkung von Metallsäuren, wie Wolfram- und Molybdän- 
säure, schon zur Auffindung einer Reihe neuer, wenn auch weniger 
gut charakterisierter Körper, als die entsprechenden Oxalate es sind, 
geführt haben. 

Es ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. Victob 
Kaufmann auch an dieser Stelle für seine thätige Hilfe bei der 
analytischen Ausarbeitung der vorliegenden Versuche seinen besten 
Dank zu sagen. 

sprechen, dafs das grüne Chlorid als das Chlorhydrat einer chlorierten Base 

/OHHCl 
Cr(j OHHCl betrachtet werden kann, dafs beim Erhitzen unter Wasseraastritt 

NCl 

in das eigentliche Chlorid CrCI, übergeht. Schon Peligot {Joum. pr, Chem.j 
37, 475) fafste das grüne Chromchlorid in ähnlicher Weise auf, indem er meinte, 
dafs es in Lösung sich in Ozydchlorid und Salzsäure CrOCls HCl zersetzt Vergl. 
auch hierzu Werner, „Die Konstitution anorganischer Verbindungen*' {DiesB 
Zeiischr, 3, 292), der von seiner Konstitutionstheorie ausgehend, zu ähnlichen 
Folgerungen kommt. 

^ Mit der Bearbeitung dieses Themas ist Herr cand. phil. K. Bibrbrauee 
beschäftigt 

Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, Berlin N, 15. Oktober 1895, 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1895. 



Jodometrische Bestimmung der eelenigen Säure und der 

Seleneäure. 

4 - 

Von 

F. A. GoocH und A. W. Peiece.^ 



In einer früheren Mitteilung aus unserem Laboratorium^ wurde 
gezeigt, dafs ein einfaches Behandeln von seleniger Säure mit ange- 
säuerter Jodkaliumlösung, wie Muthmann und Schäfeb vorschlagen,^ 
nicht genügt, um diejenige Menge Jod frei zu machen, welche 
der Annahme entsprechen würde, dafs alles Selen der selenigen 
Säure zu freiem Selen reduziert wird. Andererseits fanden wir, 
dafs eine quantitative Abgabe von Jod erfolgt, wenn die Lösung 
unter bestimmten Bedingungen destilliert wird. Doch bleibt hierbei 
ein kleiner Teil des Jod im Rückstande, und es wird daher eine 
doppelte Jodbestimmung im Destillat und im Rückstande notwendig. 
Obgleich die Methode gute analytische Resultate giebt und durchaus 
nicht schwer auszuführen ist, so würde es doch bedeutend bequemer 
und Yorteilhafter sein, wenn die ganze Jodmenge auf einmal im 
Rückstand bestimmt werden könnte. Wir haben daher versucht, 
für den vorliegenden Fall ein Prinzip in Anwendung zu bringen, 
welches in unserem Laboratorium bezüglich einer anderen Methode, 
der Bestimmung von Chloraten,^ ausgearbeitet wurde. 



^ Ins Deutsche übertragen von Edmund Thiele, München. 

' GoocH und Reynolds, Diese Zeitschr. 10, 248. 

• Ber, deutsch, cliem, Oes, 26, 1008. 

^ GooCH und Smith, Ämer, Joum. Sc, [Stil,] 42, 220. 
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Wenn man eine Lösung von Arsensäure mit Jodkalium und 
Schwefelsäure unter bestimmten Bedingungen erhitzt, so ¥rird die 
Arsensäure unter Freiwerden von Jod zu arseniger Säure reduziert.* 
Ist die Arsensäure im Überschufs, so wird alles Jod frei und die 
Menge des Jod läfst sich aus der Menge der gebildeten arsenigen 
Säure bestimmen, indem die alkalisch gemachte Lösung mit Normal- 
jodlösung titriert wird. Die verbrauchte Menge Jod entspricht genau 
dem durch den Reduktionsprozefs frei gewordenen Jod. Wenn nun 
aber zugleich eine andere, leichter als die Arsensäure reduzierbare 
Substanz zugegen ist, so wird diese natürlich an der Reduktion 
d^irph die Jodwasserstoffsäure teilnehmen, und es wird entsprechend 
weniger arsenige Säure gebildet werden. Wird z. B. eine Lösung, 
welche ein Chlorat, Arsensäure, Jodkalium und Schwefelsäure ent- 
hält, unter bestimmten Bedingungen erhitzt, so kann man nach 
Titration der gebildeten arsenigen Säure und aus dem bekannten 
Gehalt an Jodkalium berechnen, wie viel Chlorat die Mischung ent- 
hielt. Wir glaubten nun, was auch durch die nachfolgenden Be- 
stimmungen bestätigt wurde, dafs sich selenige Säure unter denselben 
Verhältnissen ebenso verhalten würde. 

Reines Selendioxyd erhielten wir durch Oxydation von reinem 
Selen mit starker Salpetersäure, Abdampfen der Lösung, Lösen des 
Rückstandes in Wasser, Versetzen mit Ätzbaryt, bis kein Nieder- 
schlag mehr erfolgte. Abfiltrieren, Eindampfen der Lösung und 
wiederholte Sublimation des Rückstandes im Sauerstoffstrom, bis 
das Sublimat rein weifs war. Von dem so erhaltenen Selendioxyd 
wurde eine Normallösung dargestellt, von welcher für die Versuche 
einzelne Portionen abgemessen und gewogen wurden. Zu jeder ab- 
gewogenen Portion wurde in einem Erlenmeyerkolben von 300 ccm 
Inhalt eine abgewogene Menge von Jodkalium (etwas mehr als die 
theoretisch erforderliche Menge) in einer entsprechend konz. Lösung, 
deren Reduktionsvermögen gegen Arsensäure unter den Versuchs- 
bedingungen bekannt war, hinzugefügt. Schliefslich wurde noch 
eine Lösung, die ungefähr 2 g saures arsensaures Kalium enthielt, 
und 20 ccm halbverdünnter Schwefelsäure zugesetzt. 

um einem mechanischen Verlust vorzubeugen, liefs man eine 
kurz abgeschnittene Trockenröhre mit dem weiten Ende in den Hals 

* Goo<'ii und Browning, Diese Zeihehr, 4, 178^ 398 R. 
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der Flasche hereinhängen, und versah die Lösung zum Zwecke 
ruhigen Kochens mit einigen Siedesteinchen. Die Lösung blieb so- 
lange im Kochen, bis das ursprüngliche Volum von ungefähr 100 ccm 
auf 35 ccm verringert war. Diese Konzentration war erforderlich, 
wenn die Reaktion vollständig verlaufen sollte. Die zurückbleibende 
Lösung wurde gekühlt, mit Atzkali fast neutralisiert und so viel 
konz. Kaliumhikarbonatlösung hinzugefügt, dafs 20 ccm dieser Lösung 
mehr vorhanden waren, als wie zur vollständigen Neutralisation ver- 
braucht wurden. Nach dem Versetzen mit Stärkelösung wurde mit 
Normaljodlösung titriert. Die erforderliche Menge Jod entsprach 
der arsenigen Säure, also der Menge Jod, welche durch die Arsen- 
säure frei gemacht war, und die Differenz zwischen diesem und dem 
^ursprünglich in Form von Jodkalium vorhandenen Jod ergiebt den 
jBetrag an Jod, welcher von der selenigen Säure frei gemacht wurde. 



Se = 79.1, = 16. 



Ur- 
sprüng- 
liches 
Volum 


Schliefs- 

liches 

Volum 


Angew. 
halbver- 
dünnte 
H,S04 


Saures 
arsen- 
saures 
Kalium 


Jod- 
kalium : 

1 


Ange- 
wandtes 
SeOj 


Ge- 
fundenes 
SeO, 


Fehler 


ccm 


ccm 


ccm 
20 


g 
2 


^ ! 

1.3277 


g 
0.1280 


g 
0.1275 




100 


35 


- 0.0005 


100 


85 


20 i 


2 


1.0429 


0.0998 


0.0994 


- 0.0004 


100 


35 


20 


2 


1.0887 


0.1024 


0.1028 


-H 0.0004 


100 


35 


20 


2 


1.0405 


0.1036 


0.1028 


- 0.0008 


100 


35 


20 


2 


1.0721 


0.1030 


0.1029 


-0.0001 


100 


35 


20 


2 


0.9958 i 


0.1273 


0.1272 


—0.0001 


125 


85 


20 


2 


2.0828 1 


0.1997 


0.2000 


+ 0.0003 


125 


35 


20 


2 


2.2272 


0.2110 


0.2113 


-f 0.0003 


125 


85 


20 i 


2 


2.1535 


0.2067 


0.2069 


-f 0.0002 


150 


40 


20 


2 


2.6554 


0.2560 


0.2549 


-0.0011 


175 


35 


20 


2 


3.2428 


0.3110 


0.3118 


+ 0.0008 


175 


35 


20 , 


2 


3.2428 


0.3085 


0.3083 


- 0.0002 



jj^Oie Reduktion der selenigen Säure scheint also nach dieser 
Heihoil^ quantitativ zu verlaufen. 



Bei dör Behandlung der Selensäure in gleicher Weise ergab es 
sich, dafs die Arsensäure auf das Jodid schon einwirkt, bevor die 
Selensäure vollständig reduziert war. Es mufs also, wenn man die 
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Jodidraethode auch hier anwenden will, die Selensäure zuerst in 
selenige Säure übergeführt werden. Am einfachsten wäre die Selen- 
säure durch Kochen mit Salzsäure von bestimmtem Gehalt zu redu- 
zieren/ doch ist hier die Gegenwart von Salzsäure ausgeschlossen, 
da dann bei dem folgenden langen Kochen der Lösung Arsenchlorür 
verdampfen würde. In einer letzthin veröflfentlichten Arbeit* aus 
unserem Laboratorium wurde nachgewiesen, dafs Selensäure leicht 
und vollständig durch Kaliumbromid und Schwefelsäure unter be- 
stimmten Bedingungen reduziert werden kann. Da nun Arsentri- 
bromid unter den eingehaltenen Bedingungen nicht flüchtig ist, so 
versuchten wir die jodometrische Bestimmung der Arsensäure in 
der Weise auszuführen, dafs dieselbe zunächst durch den Bromid- 
prozefs in selenige Säure übergeführt und diese durch Behandlung 
mit Arsensäure und Jodkalium in der oben beschriebenen Weise 
vollständig reduziert wird. 

Eine Normallösung von Selensäure stellten wir dar, indem wir 
eine gewogene Menge von reinem Selendioxyd in schwefelsaurer 
Lösung mit Kaliumpermanganat behandelten, bis die rote Farbe 
sichtbar blieb. Das ausgefällte Manganoxyd wurde mit Oxalsäure 
gelöst, und wieder etwas Permanganat hinzugefügt, bis eine schwach 
rötliche Färbung mindestens eine halbe Stunde sichtbar blieb. Die 
ganze Flüssigkeit wurde dann auf das gewünschte Volum verdünnt. 
Abgemessene Portionen dieser Lösung wurden im Erlenmeierkolben 
mit 1 g Kaliumbromid und 20 ccm halbverdünnter Schwefelsäure 
versetzt, so dafs die Flüssigkeit nun ein Volum von 60 — 100 ccm hatte, 
und gekocht, bis die klar gewordene, farblose Lösung sich wieder 
zu färben begann. Dieser Punkt ist sehr leicht zu erkennen, und 
man mufs genau so lange erhitzen, da man sonst nicht mit Sicher- 
heit auf die Vollständigkeit der Reaktion schliefsen kann. Die neue 
Färbung tritt ein ungefähr, wenn das Volum sich auf 35 ccm ver- 
ringert hat. Die Lösung wird dann gekühlt und in der oben be- 
schriebenen Weise die selenige Säure reduziert. Beim Neutralisieren 
nach dem letzten Erhitzen erfolgt meistens eine Ausfällung von 
Mangankarbonat, doch hindert dies die nachfolgende Titration in 
keiner Weise. 

Die nachstehende Tabelle enthält die nach dieser kombinierten 
Methode ausgeführten Bestimmungen: 



' IHese JZeitschr. 10, 258. 
> Ebenda 10, 256. 
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Angew. 

SeO, als 

HjSeO, 


Angew. K.T 

bei d. zweiten 

Reduktion 


Gefundenes 
SeO, 


Fehler 


g 


g 


g 




0.0378 


0.6306 


0.0380 


+0.0002 


0.0378 


0.5643 


0.0374 


-0.0004 


0.0516 


0.7136 


0.0517 


+0.0001 


0.0503 


0.7302 


0.0508 


+ 0.0005 


Ow0541 


0.6671 


0.0544 


+0.0003 


0.1007 


1.3277 


0.1011 


+0.0004 


0.1008 


1.3277 


0.1011 


+ 0.0003 


0.1007 


1.2082 


0.1005 


-0.0002 


0.1007 


1.1684 


0.1016 


+0.0009 


0.1007 


1.0522 


0.0999 


-0.0008 


0.1009 


1.2679 


0.1005 


-0.0004 


0.1031 


1.1119 


0.1032 


+0.0001 


0.1870 


1.8720 


0.1879 


+ 0.0009 


0.20U 


1.9915 


0.2020 


+0.0006 


0.2016 


2.0745 


0.2025 


+ 0.0009 


0.2059 


1.8687 


0.2064 


+ 0.0005 



Es läfst sich also offenbar Selensänre jodometrisch mit Ge- 
nauigkeit bestimmen, wenn man dieselbe zunächst nach der Bromid- 
methode in selenige Säure überfuhrt, diese mit Jodkalium und Arsen- 
säure reduziert, und die gebildete arsenige Säure jodometrisch be- 
stimmt. 

The Kent Chemieal Lahoratory of Yale College^ New Haren ü, 8. Ä. 



Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1895. 



Über einige Metallsalze mit organischen Basen. 

Von 

Fkitz Rbizenstetn. 
n. Teil. 

Mit 2 Figuren im Text 

In einer früheren Abhandlung^ beschrieb ich einige Kobalt-, 
Nickel-, Pyridin-, bezw. Chinolin Verbindungen , denen hier noch 
einige neue anzureihen sind. 

Tetrapyridinnickelchlorür. 

14.7 g feingepulvertes wasserhaltiges Nickelchlorür wurde längere 
Zeit auf 145^ erhitzt, mit Pyridin im überschufs versetzt und ge- 
kocht. Die blaugrüne Masse wurde abgesaugt, mit absolutem AI- 
kohol und Äther gewaschen und im Exsiccator getrocknet (Roh- 
produktausbeute 24 g, theoretische Ausbeute 27.6 g). Aus Pyridin 
umkrystallisiert stellt das Produkt hellblaue Nadeln vor. 

Die mit einer Probe vorgenommene Chlorbestimmung wies auf 
Tetrapyridinnickelchlorür. 

0.4308 g Substanz gaben 0.2759 g AgCl. 

Gefunden: Berechnet auf NiCl^.iPyr. 

Gl 15.84<>/o 15.95^0 

Die wässerige Lösung giebt mit Ferrocyankalium einen grün- 
lichen, mit Ferricyankalium einen gelblichen Niederschlag. Queck- 
silberchlorid erzeugt einen weifsen krystallinischen Niederschlag. 
Natriumplatinchlorid liefert beim schwachen Erwärmen und Beiben 
mit dem Glasstab eine krystallinische gelbe Fällung. Cyankalium 
giebt einen weifslichen, mit einem Stich ins bläuliche behafteten, 
im Überschufs löslichen Niederschlag. Mit Jodjodkalium entsteht 
ein gelbbrauner, in überschüssigem Jodkalium löslicher Niederschlag. 
Ealiumdichromat giebt einen gelbkrystallinischen, im überschufs des 



» Ann. 288, 270—280. 
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Fällungsmittels löslichen Niederschlag. (Nickelchlortirlösung giebt mit 
Xaliumdichromat keine Fällung.) Pyridin giebt mit Ealiumdichromat 
einen gelben, in überschüssigem Chromat löslichen Niederschlag; 
setzt man zu dieser Lösung Nickelchlorür, so iällt sofort ein gelber, 
krystallinischer Niederschlag aus. 

Monopyridinnickelchlorür. 

0.5477 g Tetrapyridinnickelchlorür wurden 1 Stunde auf 115 
bis 120^ erhitzt. Es trat Hellgelbf&rbung ein; der Körper verlor 
0.2933 g Pyridin. Der Verlust von 3 Mol. Pyridin aus Tetrapyridin- 
nickelchlorür würde sich zu 0.2917 g berechnen. 

Die mit der restierenden Substanz: 

0.2544 g vorgenommene Chlorbestimmung ergab 0.3531 g AgCl. 

Gefunden: Berechnet auf NiCl|.lPyr. 

Cl 84.330/^ 34.130/0 

Tetrapyridinkobaltohlorür. 

Dasselbe Produkt stellte ich früher aus wasserfreiem Kobalt- 
chlorür dar.^ 

Versetzt man eine wässerige Kobaltchlorürlösung mit Pyridin, 
80 erfolgt Selbsterwärmung und Blauviolettfärbung. Nach kurzer 
Zeit scheiden sich wohlausgebildete, tiefrote Krystalle aus, die ihrem 
äufseren Habitus nach schon an Tetrapyridinkobaltohlorür erinnern. 
Dieselben verwittern an der Luft sehr rasch; sie werden abgesaugt 
und zwischen Filtrierpapier getrocknet. Der Körper färbt sich 
zwischen 70 — 80^ blau, schmilzt bei 125^ teilweise, vollständig 
bei 187^. (Das aus wasserfreiem Eobaltchlorür erhaltene Produkt 
färbt sich von 70^ ab blau, schmilzt bei 124^ teilweise; zwischen 
192—195« vollständig.) 

0.4947 g gaben 0.3258 g AgCl. 

Gefunden: Berechnet auf CoCl2.4Pyr: 

Cl 16.28 ^'/o 15.950/0 

Monopyridinkobaltohlorür. 

0.5989 g Tetrapyridinkobaltchlorür (dargestellt aus wasserfreiem 
Kobaltsalz) wurden 1 Stunde auf 115 — 120^ erhitzt. Es blieb ein 
hellblaues Pulver zurück. 



» Ann, 282, 275. 
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Der Gewichtsverlust betrug 0.3261 g. Der Verlust von 3 Mol. 
Pyridin aus Tetrapyridinkobaltchlortir berechnet sich zu 0.3193 g. 
0.2728 g gaben 0.3755 g AgCl. 

Gefunden: Berechnet auf CoClt.lPjr.: 

Cl 34.05 °/o 34.13 ^U 

Dasselbe Produkt erhielt ich früher beim 6stündigen Erhitzen 
von Dipyridinkobaltchlorür auf 104 — 106^ ^ 

Monochinolinkobaltohlorür. 

0.5377 g Tetrachinolinkobaltchlorür wurden 1 Stunde auf 115 
bis 120® erhitzt, dabei wurde ein Gewichtsverlust von 0.2681 g 
konstatiert. Die verlorene Ghinolinmenge betrug etwas mehr als 
die flir 2 Mol. sich berechnende Zahl (0.2377 g). Es wurde noch 
1 Stunde erhitzt und die Temperatur erst auf 120—130® und 
schliefslich bis 135® erhöht. 

Mit der zurückgebliebenen Substanz 0.2118 g wurde Chlor- 
bestimmung ausgeführt. 

Dieselbe ergab 0.2361 g AgCl. 

Grefiinden: Berechnet auf CoClf iChin.: 

Cl 27.58 «/o 27.52 ^/o 

Von Kobalt- und Nickelsulfat stellte ich Pyridinverbindungen 
dar, deren Analyse noch nicht abgeschlossen ist. Sie sollen des- 
halb erst später beschrieben werden. 

Meine Bemühungen, wasserhaltige Eobaltchlorürpjrridin- und 
Chinolin Verbindungen darzustellen, wurden bis jetzt nicht von Er- 
folg begleitet. 

Ich stellte mir Kobaltchlorür-, -mono- bezw. -di-hydrat dar und 
liefs berechnete Mengen Chinolin und Pyridin darauf einwirken. Im 
ersten Fall erhielt ich Dichinolinkobaltchlorür, im letzten Fall Di- 
pyridinkobaltchlorür, die durch die Schmelzpunkte identifiziert 
wurden. 

Es sind bis jetzt folgende Pyridin- und Chinolin Verbindungen 
mit Kobalt- und Nickelsalzen erhalten worden. 

Interessant ist es, den E^nflufs der Anzahl von Pyridin- und 
Chinolinmolekülen auf die Färbung zu verfolgen: 
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NiClj.lPyr. gelb. CoClj.lPyr. hellblau. 

NiCl,.2Pyr. grüngelb. CoCl2.2Pyr. violett 

NiCl,.4Pyr. blaugrün. CoCl,.4Pyr. pfirsichblütrot. 

CoCl,.lChm. hellblau. 

CoCls.2Chin. kornblumenblau.^ 

CoCl,.4Chin. rot 

2CoCl,.5Pyr. H^O. 



Als ich seiner Zeit mir das Thema der Kobalt-, Nickel- Pyridin- 
verbindungen stellte, legte ich mir, indem ich mir im grofsen 
Ganzen die WERNEE'schen Ansichten über die Konstitution anorga- 
nischer Verbindungen als Basis dienen liefs, verschiedene Fragen 
vor, die allgemein für Metallpyridinverbindungen Geltung haben 
sollen. Wie weit ist die Beantwortung dieser Fragen gediehen? 

Ein Ersatz der Wassermoleküle durch Ammoniak, bezw. durch 
Pyridin oder Chinolin, dürfte nicht in Betracht kommen. Es findet 
nur bei einigen Salzen eine zufällige Übereinstimmung statt. 



CdBr,.4H,0 


CdBr, I^NHg 


CdBr,.6Pyr.i 


CdCl,.2H,0 


CdCl,.6NHs 


CdCl,.2Pyr.» 


CaCl,.6H,0 


CaCl, I^NH, 


CaClj.SPyr.» 


CuSO^.öHjO 


CuS04.4NH3.H,0 


CuS04.4Pyr.« 


CuCl,(l, 2, 3H,0) 


CuCl,.4NH,.H,0 


CuC1.2Pyr.» 


NiBr,.3H,0 


NiBrj.GNHg 


NiBra.4Pyr.» 


g?}ci,.6H,0 


g?jci,.6NH3 


Ni)cUPyr. 



Trotz aller meiner Bemühungen ist es mir bis jetzt noch nicht 
gelungen, Verbindungen von Kobalt- und Nickelchlorür mit 6 Mol. 
Pyridin oder Chinolin darzustellen. Als Maximalzahl der ein- 
getretenen Pyridin- oder Chinolinmoleküle ergab sich immer 4. 



* Bei einer erneuten Durchsicht der Litteratur finde ich, dafs Borsbach 
{Ber. deutsch, ehem. Oes. 23, 434) bereits ein Dichinolinkobaltchlorür dargestellt 
hat, das mir leider entgangen ist Die Angaben Borsbach's, dafs Kobaltsulfat 
und -nitrat mit Chinolin nicht reagieren, kann ich bestätigen. Ferner, dafs 
wasserhaltiges Nickelchlorür mit Chinolin im Gegensatz zu Kobaltchlorür keine 
Verbindung giebt. Die Untersuchung über die Einwirkung von Chinolin auf 
wasserfreies Nickelchlorür ist noch nicht abgeschlossen. 

* Vabet, Campt rend. 112, 390 -392 und 622—623. 
' Lang, Ber. deutseh. ehem. Oes. 21, 1584. 

* JÖRGENSEN, Journ. pr. Ghem. 33, 502. 

Z. anorg. Chem. XJ. 18 
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Diese Thatsache würde durch einen WEBNEß'schen Satz eine 
Erklärung finden. Webner sagt nämlich von den Metallammoniak- 
salzen der IL Klasse, das sind die der allgemeinen Formel (MeA^)^;,: 

„Die Verbindungen der Formel (MeAJX, erscheinen als unvoll- 
ständige Moleküle (MeAg)X2. Sie verhalten sich so, als ob das im 
Oktaederzentrum befindliche zweiwertige Metallatom nicht mehr alle 
6 Gruppen zu binden vermöge, und sich deshalb zwei derselben 
unter Zurücklassung des Bruchstückes (MeAjXg loslösen." 

Unwillkürlich wird man doch zur Frage gedrängt, warum ver- 
mag das zweiwertige Metallatom nicht mehr alle 6 Gruppen zu bin- 
den, warum erreicht es bei der Zahl 4 Stabilität. Das kann doch 
nur im Charakter der eingetretenen Gruppen selbst liegen. 

existiert. existi(3rt augenscheinlich nicht. 

Man kann mir entgegenhalten: „Es existieren derartige Ver- 
bindungen, in den von Vabet dargestellten Körpern 

CdBrg.BPyr. und CuBrg.GPyr.'* 

Diesen beiden von Varet dargestellten Körpern stand ich 
skeptisch gegenüber. In meinen Zweifeln wurde ich noch bestärkt 
durch die KuRNAKOw'sche Arbeit: „Über -die Metallverbindungen 
des Thiokarbamids," ^ die gleichzeitig mit meiner ersten Abhandlung 
erschien.* Kuhnakow erhielt genau die den Kobalt-, Nickel-, Py- 
ridin- , bezw. Chinolinverbindungen entsprechenden Platinchlortir- 
Thiokarbamidprodukte : 

PtClj.ü; PtCl3.2ü; PtCl,.4U (Thiokarbamid=U), 
und bemerkt: „Es gelingt nicht. Verbindungen zu erhalten, welche 
mehr als 4 Mol. Thioharnstoflf enthalten.*' ' 

Der Versuch lehrte indessen, dafs meine Zweifel nicht berechtigt 
waren. Nach derselben Methode, nach welcher ich Kobalt-, Nickel- 
tetrapyridinprodukte darstellte (aus der wässerigen Salzlösung und 
überschüssigem Pyridin), erhielt ich ein Hexapyridincadmiumbromür. 
Varet stellte dieses Produkt durch Eintragen von entwässertem 

* Jouni. pr, Oiem, 50, 481. 

* Zu der betreffenden Zeit war diese Arbeit bereits auf dem heutigen 
Stand; wegen Erkrankung mufste ich dieselbe bis jetzt ruhen lassen. 

" Auch mit Thioacetemid und Xanthogenamid hat Kurnakow Metallver- 
bindungen erhalten^ die im Maximum 4 Moleküle der betreffenden Komponenten 
enthalten. {Joum. pr, Öhem. 51, 247 — 251.) 
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Cadmiumbromür iu Pyridin dar. (Während wasserhaltiges und 
wasserfreies Kobalt- und Nickelsalz nur Tetrapyridinprodukte liefern, 
geben beim Cadmium sowohl wasserfreies als auch wasserhaltiges 
Salz die Hexapyridinverbindung.) 

Der gewonnene Körper entspricht der VAEET'schen Beschreibung. 

0.4060 g Substanz gaben 0.2177 g AgBr. 

Gefunden Br.: Berechnet auf CdBr,.6Pyr.: 

22.80 7o 21.45%. 

Für CdBr«.4Pyr. berechnen sich 27.21 % Br. 
Für CdBr,.2Pyr. berechnen sich 37.21 % Br. 

Der Charakter des Metallatoms steht also mit der eingetretenen 
Zahl Pyridinmoleküle im Zusammenhang. Sind die Säurereste und 
die eingetretenen Reste gleich, so kann nur der Metallcharakter die 
Ursache der Verschiedenheit sein. 

«'((4Pyr.))B'' ß'((6Py'r>'-' «KceF^«"-- 

Es könnte der Einwand gemacht werden, dafs dies einzig auf 
die Koordinationszahl hinausgehe (das ist nach Wekneb die Zahl 
der einwertigen Komplexe, die vom Metallatom in der ersten Sphäre 
gebunden werden können), die von Element zu Element wechselt. 
Die Koordinationszahl wechselt jedoch auch bei demselben Element, 
je nach der Natui* der eingetretenen Gruppe. 

«((6NH.))C1 Cl((,Cyci 

Koordinationszahl = 6. Koordinationszahl = 4 

(denn die Funktion der Sänrereste hat 
keine Änderung erfahren s. w. u.) 

Wie ist es mit dem Einflufs der Säurereste beschaflfeu? 

CuBfj.ePyr.; CuS04.4Pyr. ; CuCI,.2Pyr. 

CdBr,.6Pyr.; CdSO^ (nicht bekannt); CdCI.,.2Pyr.; Cd(llln04),.'*l'yr- 

Eine Darstellungsweise, die mir bei den Chlortiren von Kobalt 
und Nickel immer Tetrapyridinverbindungen liefert, giebt bei den 
Sulfaten (soweit erhaltene Analysenresultate, die noch genauer ge- 
prüft werden müssen, beurteilen lassen) Tripyridinprodukte. Hier 
würde- augenscheinlich der Säurerest modifizierend wirken. 

Welche Schlüsse lassen sich nun aus dem bisher Erörterten 
ziehen? ^ 



i^ 



/t" M *>^^ ^ V - fj 
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„Bei einem und demselben Metall scheint das Eintreten einer 
bestimmten Anzahl von Pyridinmolekülen von dem mit dem betr. 
Metall in Bindung befindlichen Säurerest abzuhängen." 

„Umgekehrt zeigt der Vergleich verschiedener, an gleiche Säure- 
reste gebundener Metalle, dafs der Metallcharakter gleichfalls seinen 
Einflufs geltend macht." 

Ob sich gewisse Gesetzmäfsigkeiten ergeben auf Grund der 
Stellung, die die Elemente im periodischen System einnehmen, bleibt 
abzuwarten. 

Die Zahl der in ein Metallsalz eintretenden Pyridinmoleküle 
scheint hinter der für Ammoniak auch bei zweiwertigen Metallen 
häufig geltenden Eoordinationszahl 6 zurückzustehen (was seinen 
Grund in dem komplizierteren Bau des Pyridinmoleküls selbst 
haben mag). 

H II 

Der Grenzwert 6 lUr Pyridin ist bis jetzt nur bei Cd und Cu 
in ihren Bromverbindungen erreicht. 

Die Prüfung obiger Sätze auf ihre Richtigkeit kann erst an 
der Hand einer grofsen Reihe von Metallpyridinverbindungen er- 
folgen. Eine Zusammenstellung (nach Darstellung aller möglichen 
Pyridinverbindungen) aller Sulfate, Chloride etc. einerseits, sowie 
eine Anordnung nach den Metallen andererseits wird eine Aufklä- 
rung bringen können. 

Es wurde bereits angedeutet, dafs das negative Resultat beim 
Versuch, Verbindungen des Kobalt- und Nickelchlorürs mit 6 Py- 
ridin darzustellen, eine Erklärung in einem 'Werneb' sehen Satz 
findet, der die Entstehung der Metallammoniaksalze der allgemeinen 
Formel (MeAjXg aus Komplexen (MeAg)X2 behandelt. 

„Von Wichtigkeit für die Art und Weise, wie die Loslösung 
erfolgt, ist die Thatsache, dafs beim Übergang der Moleküle (MeAß)X2 
in (MeA^)X2 die Funktion der Säurereste keine Änderung erfahrt 
In den Verbindungen (MeAjX^ verhalten sich beide Säurereste als 
lone." 

Das würde in der Bestimmung der molekularen Leitfähigkeit 
Bestätigung finden müssen. Gemeinschaftlich mit Herrn Privat- 
dozent Dr. Max Wien wurde die molekulare Leitfähigkeit von Ko- 
baltchlorür für sich, sowie diejenige von Tetra- und Dipyridin- 
chinolinsalzen bestimmt. 
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Die Verbindungen zeigten Leitungsfähigkeit von ziemlich einer 
Gröfsenordnung, deren Werte sich einander bei gröfserer Verdün- 
nung näherten. 

Nach Werneb und Miolati^ schwanken die Werte der mole- 
kularen Leitfähigkeit för Verbindungen, welche aufserhalb des kom- 
plexen Radikals zwei einwertige Ionen gebunden enthalten, zwischen 
204—227 (/Wi8, v=1000). Die von uns für CoClj.eaq, CoCl3j.4Pyr., 
CoCl2.4Chin. erhaltenen Zahlen liegen innerhalb der Grenzen von 
206—223. 



v' 


/*'l8 


/^"l8 


r" 


CoClj.eaq 500 


208 


206 


1000 


CoCl8.4Pyr. 500 


219 


223 


1000 


CoCl,.4Chin. 500 


202 


210 


1000 


CoCI,*2Pyr. 500 


193 


190 


500 


NiCl,.2Pyr. 500 


197 




— • 



Im Tetrapyridin- und Chinolinkobaltchlorür verhalten sich die 
beiden Chloratome noch als Ionen. Die für Dipyridinkobalt- und 
-nickelchlorür gewonnenen Zahlen sind unverhältnismäfsig hoch. In 
derartigen Verbindungen sollte nach Webneb und Miolati Funk- 
tionswechsel der Säurereste eingetreten sein. 




Es scheint bei diesen Verbindungen die Dissoziation sehr rasch 
von statten zu gehen. Die Werte von fi sind ja niederer; wie auch 
die Anfangswerte für fi (t;=100) bei den letztgenannten Verbin- 
dungen bis 168 heruntergehen, während bei den Tetrapyridin- und 
-chinolinprodukten die untere Grenze bei 185 — 189 liegt. 

Nach Werner wäre die Zahl 6 die höchste Anzahl von Am- 
moniakmolekülen, welche das im Oktaederzentrum befindliche Me- 
tallatom zu binden vermöchte. Unwillkürlich drängt sich dabei die 
Frage auf, wie Wbbneb die Verbindung CaClg.SNHj unterbringen 
wiU. Ob diese Verbindung (wie auch BaCl2.8NH3, SrCl3.8NH3)2 
wirklich existiert, wäre eines Versuches wert, wegen der Konsequenzen, 



* Zeitschr, phys. Chem. 14, 506—521, 

• Pogg, Ann. 20, 154. 
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die sich rücksichtlich der WEENER'schen Ä.nsichten daraus ergeben 
mtifsten. Werner führt an, dafs in einzelnen Elementen die Ko- 
ordinationszahl 8 auftrete, gehe aus bestimmten Verbindungen des 
Niob und Uran hervor. Nun wäre beim Chlorcalcium die Koordi- 
nationszahl für Wasser ^= 6. Von Pyridinverbindungen ist nur be- 
kannt CaClg.SPyr. Die Koordinationszahl ist voraussichtlich 4, 

i'yr.\ A'yr- \ 

>Ca< Ol 

Cl ^ ^Pyr.J 

indem nur noch 1 Chloratom als Ion fungiert. Darüber müfste die 
molekulai*e Leitfähigkeit Aufschlufs geben. 

Wie wäre der bei CaClg.SNHj gelagerte Fall in Einklang zu 
bringen mit der Substitutionsfähigkeit des Wassers für Ammoniak? 
Wäre eine Anordnung möglich, wie dieselbe räumlich sich im 
Würfel darbietet, dafs beim CaCl^.SNHj das Calcium im Zentrum 
eines Würfels säfse, in den 8 Ecken die Ammoniakmoleküle, während 
in einer zweiten umschriebenen Sphäre (die Axenverhältnisse sind 
ja gleich) die Chloratome sich befänden? Dafs durch Hydratisierung 
der Würfel ins Oktaeder überginge (Koordinationszahl 6), wie sich 
der Würfel mineralogisch ja auch aus dem Oktaeder durch Ab- 
stumpfung der Ecken bildet. 

Wie sehr der Raum in der Chemie nach Oberherrschaft ringt, 
geht aus der TRAUBE'schen Arbeit^ über die Grundlage eines neuen 
Systems der Elemente hervor. Die Eigenschaft eines Elementar- 



^ Das Hydrat CaCl2.4H«0 existiert in einer stabilen «-Modifikation und 
in einer labilen /^-Modifikation, welche gröfsere LösUchkeit als die «-Verbin- 
dung hat. Vielleicht entsprechen die beiden Modifikationen den Raumgebildeo: 





* Ben deutsch, chein. Oes. 27, 3179—3181 
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atoms, Terschied^ne Räume einzunehmen, nennt er Polysterismus 
der Elemente. Mit ihm soll der Valenzwechsel der Elemente in 
Zusammenhang stehen. 

Ich richte an die Hen-en Fachgenossen die Bitte, mir das Ge- 
biet der Metallpjridinverbindungen einige Zeit gütigst überlassen 
zu wollen. 

Würxburgf üniversiiäislaboraiorium, Novemb^ 1895. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. November ISdö. 



über eine Funktion, welche der Periodizität 
der Eigenschaften der chemischen Elemente entspricht. 

Von 

Flawian Flawitzky. 

Unter solchem Titel wurde von mir schon vor acht Jahren^ 
eine Notiz publiziert, die 2/14. Mai 1887 in der Phys.-Math. Abth. 
der Naturforscher-Gesellschaft an der Universität Kasan vorgetragen 
wurde. Im folgenden Jahre erschien ein kurzes Referat dieser Ab- 
handlung auch in deutscher Sprache.* 

Im Juliheft dieser Zeitschrift für 1895^ ist nun eine Abhand- 
lung von Herrn Julius Thomsen erschienen, worin der Verfasser 
einen Ausdruck des periodischen Gesetzes als Funktion der Cotan- 
gente nahezu in derselben Weise giebt, wie dies von mir schon 
8 Jahre früher abgeleitet worden ist. Diese Thatsache scheint aber 
der Aufmerksamkeit von Herrn Julius Thomsen entgangen zu sein. 
Bei der Unabhängigkeit der beiden Ableitungen wäre eine voll- 
kommene Übereinstimmung unserer Erwägungen sehr bemerkenswert 
Nun ist das wirklich der Fall, wie dies aus folgender Wiedergabe 
einiger Zeilen meiner Abhandlung ganz klar hervortritt. 

Die Änderung der Eigenschaften der Elemente erster Periode 
entspricht nicht den Sinus- resp. Cosinusfunktionen, die gewöhnlich 
zur Darstellung von periodischen Erscheinungen dienen. In der 
That wechseln diese Funktionen ihre Zeichen nur beim Übergang 
durch Null. Nun aber ändern die Elemente ihre Eigenschaften bei 
einer kontinuierlichen Änderung der Atomgewichte nicht immer 
kontinuierlich. So sehen wir z. B., in der ersten Periode nach den 
elektropositiven Metallen Li, Be einen allmählichen Übergang zum 
metalloidischen elektronegativen F, und dann plötzlich einen Sprung 

^ Kasan, 1887, Universitäts-Buchdruckerei. Russisch, 16 pp. 
« Zeitachr. physik. Chem,, 1888, 2, 102. 
^ Diese Zeitschr. 9, 283. 
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zum Na, also zu einem metallischen und elektropositiven Element. 
Den Änderungen solcher Art entsprechen oflfenbar die Funktionen 
der Tangente resp. Cotangente. 

Die Wahl der einen oder der anderen Funktion wird durch 
die Bedingungen der Ordnung der Elemente auf einem Kreise be- 
stimmt. Falls wir z. B. die Elemente ihren Atomgewichten nach 
vom allgemein angenommenen Anfange des Kreises an hinschreiben, 
und zwar so, dafs die ersten 7 Elemente in die obere, die weiteren 
7 Elemente in die untere Peripheriehälfte fallen, so stimmt die 
Änderung der EHementeneigenschaften mit wachsendem Atomgewicht 
mit der Änderung einer Cotangente beim wachsenden Winkel. 

In dieser Weise kann also die Abhängigkeit der Eigenschaften 
der Elemente von ihren Atomgewichten durch eine Formel 

a Cotang 2 7i(p{p) 

ausgedrückt werden, wenn a eine von der Wahl des Eigenschaften- 
Mafses abhängige Konstante und (p{p) irgend eine Funktion des 
Atomgewichtes p bedeuten. 

Da nun uns ein festgesetztes Mafs der Elektropositivität und 
Elektronegativität — mit andern Worten des metallischen bezw. 
metalloidischen Charakters der Elemente — fehlt, bleibt a vorläufig 
unbestimmt. Es scheint mir aber doch eine beispielsweise Berech- 
nung nicht überflüssig zu sein, da damit am besten die Anwend- 
barkeit der gegebenen Formel gezeigt werden kann, sei es nur zur 
Ableitung der qualitativen Seite der Eigenschaften. 

Die Atomgewichte der Elemente der ersten Periode liegen 
zwischen 1 — für Wasserstoff, und 39 — für Kalium. Nehmen wir, 
um einen unendlichen Wert der Cotangente für bekannte Elemente 
zu vermeiden, die Grenzwerte der Atomgewichte dieser Periode 
37 und 1.4, so dafs 37 — 1.4 = 35.6 ist, so erhält unser Ausdruck 
die folgende Form: 

a Cotang 2;r^~ ' . 
Daraus leiten wir ab: 

TT 

p = 10.3, zwischen Be und B, a Cotg -^ = 

p = 19.2, „ F „ Na, a Cotg tt = ± od 

p = 28.1, „ Si „ P, a Cotg ^ = 

p = 37, „ Cl „ K, a Cotg 2 tt = ± oo 

Nehmen wir als Intervall der Atomgewichte der Elemente 
zweiter Periode 83.8 — 37 = 46.8 an, d. h. wieder die Diff'erenz der 
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willkürlich angenommenen Grenzwerte 37 und 83.8 , indem diese 

letzte Zahl zwischen den Atomgewichten 80 f&r Br und 85 f&r Rh 

liegt, so bekommen wir: 

p - 37 



a Cotang 2 n 



46.8 

.1 



p -■ 48.7 zwischen Ti und V, a Cotg ^ = 

p == 60.4 „ Ni „ Cu, a „ .f = ± oc 

p = 72.1 „ Ge „ As, a „ ^ "^ ^ 

p = 83.8 „ Br „ Rb, a „ 27i = ± od 

p — 95.5 M Nb „ Mo, a ,, - '- = 

p » 107.2 „ Pd „ Ag, a „ 3.-i = ± x 

7 ti 
j9 = 118.9 „ Sil „ Sb, a „ -— = 

p = 130.6 „ J „ Cs, a „ 4.T = ± ar. 

Stellen wir weiter die n-ten Elemente jeder Periode zusammen, 
so bekommen wir die natürlichsten Gmppen; denn ist z. B. die 
erste Gruppe aus Li.E.Rb.Cs, die zweite aus Be.Ca.Sr.Ba ge- 
bildet u. s. w. 

Da jede Periode aus zwei Reihen der Elemente besteht, so 
fallen offenbar alle Elemente der ungeradzähligen Reihen in die 
obere, der geradzahligen Reihen aber in die untere Hälfte des 
Kreises. Diese Thatsache kann folgendermafsen formuliert werden: 
die am meisten metallischen und paramagnetischen Elemente ent- 
sprechen der ersten Peripheriehälfte oder den positiven Sinusen; 
die am wenigsten metallischen und diamagnetischen Elemente ent- 
sprechen der zweiten Peripheriehälfte und folglich den negativen 
Sinusen. 

Betrachtet man die Änderung der Eigenschaften der Elemente 
einer Gruppe in Abhängigkeit vom Atomgewichte, so sieht man 
leicht, dafs eine Zunahme der metallischen Eigenschaften, bezw. 
eine Abnahme der metalloidischen, als eine Verminderung des 
Winkels beim Wachsen des Atomgewichtes dargestellt werden kann. 
Diese Thatsache kann folgendermafsen ausgesprochen werden: die 
Radien- Vektoren, die die Gröfsen der Eotangenten für die Elemente 
einer jeden Gruppe bestimmen, fallen destomehr nach rechts, je 
gröfser das Atomgewicht wird. 

Die letzten vier Seiten der Abhandlung sind einer Hypothese 
über die Bewegung der Atome gewidmet. Ich nehme an, dafs 
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die Atome eines Elementes sich in ebenen Kurven bewegen, deren 
Ebenen untereinander parallel sind. Diese Hypothese erklärt nicht 
allein die wesentlichen Seiton der chemischen Affinität, nämlich die 
Wahlverwandtschaft und die Valenz der Elemente, sondern auch 
das Gesetz der Periodizität der Elemente, da dieselbe als Folge 
einer mit dem Steigen des Atomgewichtes stattfindenden periodischen 
Änderung der Lagen der Bahnebenen der Atome betrachtet wird. 
Diese Hypothese wurde von mir zum erstenmal im Jahre 1883^ 
publiziert und ist ausfuhrlicher im Jahre 1894 in meinen um diese 
Zeit veröffentlichten üniversitätsvorlesungen dargelegt worden.* 

* Journ. der russischen phys.-cJiem. Oaselisch. 1883, 15, 431 — 433. 

* Allgemeine oder anorg, Chem. Kasan, 1894, russisch. 421 — 425. 

Universitätslaboratorium zu Kasan, November 189»^, 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1895. 



Zur quantitativen Bestimmung und Scheidung des Kupfers. 

Von 

F. Maweow und W. Muthmann. 

Die unterphosphorige Säure ist bekanntlich ein äufserst ener- 
gisches Reduktionsmittel, welches aus den Salzen vieler Metalle diese 
in regulinischem Zustande abscheidet. Insbesondere ist das Ver- 
halten gegen Kupfersalze von Interesse; mischt man eine Kupfer- 
sulfatlösung mit unterphosphoriger Säure, so bildet sich bei Tem- 
peraturen unter 60 ® ein gelbroter Niederschlag, der nach den Unter- 
suchungen von WtJRTZ, Babtlett und Mebbil u. A. aus Kupfer- 
wasserstoff besteht. Bei höheren Temperaturen zerfällt dieser in 
seine Bestandteile. 

Da die Abscheidung des Kupfers auf dem angegebenen Wege 
eine vollständige ist, und selbst die kleinsten Mengen derselben aus 
schwefelsauren Lösungen gefällt werden, so haben wir uns der Re- 
aktion zur quantitativen und qualitativen Trennung des Kupfers 
von Zink und Gadmium bedient. Es ist diese Methode den bisher 
gebräuchlichen weitaus vorzuziehen, namentlich wenn es sich um 
Kupfer und Cadmium handelt, und wir möchten unsere Erfahrungen 
deshalb kurz mitteilen. 

Bemerken möchten vrir zunächst, dafs die zu beschreibende 
Methode nicht anwendbar ist, wenn die Lösung Chlor enthält, weil 
in diesem Falle die unterphosphorige Säure zu Chlorür reduziert, 
welches von dem Reduktionsmittel nicht mehr angegriffen wird. 
Unsere Versuche beziehen sich auf die Sulfate; doch ist die Me- 
thode auch anwendbar, wenn Acetate oder Nitrate vorliegen. Im 
letzteren Falle darf natürlich nicht alzuviel freie Salpetersäure vor- 
handen sein, da diese einen Mehrverbrauch an unterphosphoriger 
Säure — sie oxydiert dieselbe zu Phosphorsäure — bedingt. Im 
übrigen fällt das Kupfer aus salpetersauren Lösungen beim Kochen 
mit unterphosphoriger Säure glatt und vollständig aus. Die Re- 
duktion des Kupferacetats geht, namentlich bei Gegenwart freier 
Essigsäure, ziemlich langsam vor sich; auch aus siedend heifsen 
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Lösungen fällt zunächst Kupferwasserstoff, der nach einigen Minuten 
jedoch von selbst in Kupfer und Wasserstoff zerfallt. 

Was zunächst die qualitative Trennung des Kupfers vom Cad- 
mium anbetrifft, so gestaltet sich dieselbe äufserst bequem. Man 
verwendet dazu einfach die käufliche unterphosphorige Säure, welche 
zwar meist Verunreinigungen enthält — das von uns verwendete Pro- 
dukt enthielt Gyps gelöst, sowie etwas freie Schwefelsäure — , doch 
sind dieselben für unsere Zwecke nicht schädlich. Man versetzt die 
Lösung, welche beide Metalle enthält, mit einer entsprechenden 
Menge des Reieigenzes, erhitzt zum Sieden und setzt dasselbe so 
lange fort, bis sich das Kupfer zu dunkelgefärbten Flocken zusammen- 
geballt hat. Man filtriert sodann ab, wäscht mit heifsem Wasser 
aus, was wegen der krystallinischen Beschaffenheit des abgeschie- 
denen Metalles sehr, schnell geht und fällt im Filtrat das Cadmium 
mit Schwefelwasserstoff. Das ausfallende CdS ist rein gelb gefärbt 
und enthält keine Spur von Kupfersulfid beigemengt; die Trennung ist 
also eine vollständige. Es ist uns keine Methode bekannt, welche mit 
gleicher Bequemlichkeit und Schnelligkeit die Trennung gestattet; 
sicherlich ist sie der alten Cyankaliummethode weitaus vorzuziehen; 
auch die jüngst von Allebton S. Cüshmann^ publizierte, die gegen- 
über dem früher gebräuchlichen Verfahren ja sicher einen grofsen 
Fortschritt bedeutet, übertrifft sie an Einfachheit der Ausführung. 

Äufserst einfach gestaltet sich auch die quantitative Bestim- 
mung und Trennung des Kupfers mittels unterphosphoriger Säure. 
Man verwandelt, wenn eine chlorwasserstoffsaure Lösung vorliegt, 
durch Eindampfen mit Schwefelsäure zunächst in das Sulfat, ver- 
dünnt die Flüssigkeit soweit, dafs sie auf 0.1 g Cu etwa 100 — 200 ccm 
Wasser enthält, fugt einige Cubikcentimeter der Lösung von unter- 
phosphoriger Säure hinzu und erwärmt auf dem Wasserbade oder 
auch über der freien Flamme, bis die Wasserstoffentwickelung auf- 
gehört hat, d. h. bis der zunächst auffallende Kupferwasserstoff 
völlig in Metall verwandelt ist. Das Kupfer fällt in Form eines 
schwammigen, krystallinischen, sehr leicht auszuwaschenden Nieder- 
schlages, welcher auf ein gewogenes Filter oder in einen Gooch- 
tiegel gebracht, einige Male mit siedendem Wasser, dann mit Al- 
kohol und schliefslich mit Äther gewaschen, bei 100^ getrocknet 
und zur Wägung gebracht wird. Die Resultate sind sehr genau, 
wie aus folgenden Zahlen ersichtlich ist: 
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1. 


Angewendet 
CuS04-f5H,0 

0.1455 


Gefunden 
g Cu 
0.0370 25.42 


Berechnet 

/o 
25.47 


2. 


0.2080 


0.0535 


25.48 




3. 


0.1125 


0.0285 


25.35 




4. 


0.1165 


0.0295 


25.34 





Wir benutzten die Methode insbesondere zur Trennung des 
Kupfers vom Cadmium, sowie vom Zink. Nach den bisher üblichen 
Methoden läfst sich die Trennung von Cu und Cd nicht bequem 
ausführen; dieselben beruhen 1. auf der Löslichkeit des Schwefel- 
kupfers in Cyankalium, 2. auf der Bestimmung des Kupfers als 
Rhodanür (Rivot), 3. auf der Löslichkeit des Schwefelcadmiums in 
verdünnter kochender Schwefelsäure und 4. auf der Fällung des Cd 
mit Glycerinnatronlauge. Wie man leicht sieht, sind diese Methoden 
umständlicher als die von uns vorgeschlagene und stehen derselben 
auch an Genauigkeit nach. 

Wir hatten die Metalle in Form von Sulfaten vorliegen; es 
wurde in der Weise verfahren, dafs wir das Cu nach der oben be- 
schriebenen Methode fällten und das Cd dann als CdS bestimtnten. 
um die Brauchbarkeit der Methode zu prüfen, wurden zwei Analysen 
von Mischungen der Sulfate^ ausgeführt mit folgenden Resultaten: 

I. Augewendet 0.1462 g CUSO4.5H8O + 0.3269 g CdS04.3H80. 
Erhalten 0.0370 g Cu und 0.1800 g CdS. 

II. Angewendet 0.1568 g CUSO4.5H4O + 0.1389 g CdS04.3H,0. 
Erhalten 0.0390 g Cu und 0.0765 g CdS. 

Daraus berechnet sich: 

Gefimden : Berechnet : 

I. Cu 7.82 Vo T.88O/0 

II. Cu 13.40 ,, 13.45 „ 

I. Cd 29.59 ,, 29.58 „ 

IL Cd 20.29 „ 20.14 „ 

Ebenso bequem konnten wir nach der beschriebenen Methode 
Kupfer von Zink trennen; die Analysen, welche zur Prüfung der 
Methode ausgeführt wurden, gaben folgendes: 

1. Angewendet 0.1590 g CuS04.5HjO und 0.2955 g ZnS04.7H,0. 
Erhalten 0.0405 g Cu und 0.0830 g ZnO. 

II. Angewendet 0.1575 g CuS04.5HjO und 0.5120 g ZnS04.7H,0. 
Erhalten 0.0400 g Cu und 0.1440 g ZnO. 

* Das Cadmium Sulfat war gereinigt worden durch Fällen der wässerigen 
T-iösung mit Alkohol. Die Krystalle enthielten 3 Mol. Wasser, und nicht, wie 
in der Litteratur angegeben, ''/j Mol. 
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Daraus berechnet sich: 






Gefunden: 


Berechnet: 


T. 


Cu 8.91 Vo 


8.89 o/o 


IL 


Cu 5.97 „ 


5.97 „ 


I. 


ZnO 18.62 „ 


18.34 „ 


IL 


ZnO 21.49 „ 


21.43 „ * 



Wie man sieht, giebt die Methode völlig befriedigende Resultate 
und ist den bisher üblichen sicherlich vorzuziehen; was Schnellig- 
keit der Ausführung und Zuverlässigkeit anbelangt, steht sie selbst 
den elektroljtischen Bestimmungsmethoden nicht nach, und können 
wir dieselbe bestens empfohlen. Die unterphosphorige Säure läfst 
sich leicht herstellen durch Elinwirkung von Barytwasser auf Phosphor 
und Zersetzung des Hypophosphits durch Schwefelsäure; dieselbe 
ist übrigens auch käuflich. Besonders wertvolle Dienste leistete uns 
die Methode, wie gesagt, bei der Trennung von Kupfer und Cadmium. 

Es ist selbstverständlich, dafs man auch von anderen Me- 
tallen, wie von Eisen, Aluminium, Kobalt, Nickel, Blei etc. das 
Kupfer mit unterphosphoriger Säure trennen kann und beabsichtigen 
wir in dieser Beziehung noch Versuche anzustellen. Bedingung ist 
natürlich, dafs die unterphosphorige Säure auf die Salze des zweiten 
Metalles nicht reduzierend einwirkt, sowie dafs keine Chlormetalle 
zugegen sind. Möglicherweise lassen sich die reduzierenden Eigen- 
schaften des Reagenzes auch zur Bestimmung von Quecksilber ver- 
wenden; wir haben diese Frage ebenfalls in den Kreis unserer 
Untersuchung gezogen und hoffen bald näheres darüber mitteilen zu 
können. 

* Um das Zink in der phosphorsänrehaltigen Lösung zu bestimmen, wurde 
dieselbe mit KONS im Überschuls versetzt, H^S eingeleitet, das ZnS nach dem 
Filtrieren und Lösen in HCl nach bekannter Methode mit HgO in ZnO über- 
geführt und al» solches zur Wägung gebracht. 

MüncJien, Chem, Laborat d, kgL Akad, d. Wissensch., November 1895, 
Bei der Hedaktion eingegangen am 30. November 1895. 



Untersuchungen über die Löslichkeit 
beim Erstarrungspunkte der Lösungsmittel. 

Von 

Henryk Abctowski.^ 

Mit 4 Figuren im Text 

Der Versuch zeigt, dals, im Falle einer Lösung, die festen 
Körper beim Erstarrungspunkte des Lösungsmittels, niemals in dem- 
selben vollständig unlöslich sind. Entgegen der Anschauung von 
Etaed erscheint mir diese Thatsache — ganz wie für Wasser — 
im allgemeinen für alle Lösungsmittel gültig zu sein. 

um diese Thatsache zu erklären, können, je nach dem Falle, 
zwei Anschauungen Gültigkeit haben: 

L Zunächst mufs angenommen werden, dafs der Schmelz- 
punkt des Lösungsmittels kein besonderer Punkt der Löslichkeits- 
kurve ist. In anderen Worten kann man sagen, dafs der flüssige 
Zustand der Materie keine ausschliefsliche Bedingung ist für die 
Eigenschaft, andere Körper zu lösen, denn die Löslichkeitskurven 
lassen sich bis über den Erstarrungspunkt hinaus verfolgen. 

2. Man kann aber auch annehmen, dafs, wenigstens in ge- 
wissen Fällen, die Erscheinung der Diffusion eines Körpers, in einer 
bestimmten Flüssigkeit, nur der chemischen Anziehung der Moleküle 
der beiden Körper zuzuschreiben ist. Und deshalb kann auch der 
Sättigungspunkt der Lösung, mit der Erniedrigung der Temperatur, 
nur bis zu einer gewissen Grenze herabfallen, und diese Grenze kann 
wohl, in manchen Fällen, der Ausscheidung und der Erstarrung 
einer bestimmten Molekularverbindung entsprechen. 

Ich glaube, dafs man nach unseren heutigen Erfahrungen wohl 
annehmen kann, dafs, je nach dem Fall, den wir vor uns haben, 
beide dieser Erklärungen der Wirklichkeit entsprechen, und dafs, 
während bestimmte Lösungen einfachen physikalischen Gemengen 
entsprechen, andere dagegen als wahre Molekularverbindungen (in 
flüssigem Zustande) betrachtet werden müssen. 

^ Nach dem Manuskript des Verf. deutsch von Edm. Thiele, Elberfeld. 
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Man kann die Lösungen nicht alle unter sich vergleichen; 
und es ist zu bemerken, dafs gleichwie chemische Verbindungen, 
so haben auch manche Lösungen ganz besondere charakteristische 
Eigenschaften, die sich von denen der Komponenten sondern. 

Als Belege dieser allgemeinen Betrachtungen können vorläufig 
die hier beschriebenen Untersuchungen dienen. 

Aus meinen schon mitgeteilten Messungen Über die Löslichkeit 
von Triphen jlmethan , Diphenylamin und Naphtalin in Schwefel- 
kohlenstofT, beim Erstarrungspunkte dieses Lösungsmittels, kann ge- 
schlossen werden, dafs wahrscheinlich, im Falle solcher Lösungen, 
die Moleküle des Lösungsmittels und des gelösten Körpers von ein- 
ander unabhängig sind. Dieser Lösungsvorgang ist ein rein physika- 
lischer. Und wenn in diesem Falle die Kurven nicht zur Axe kon- 
vergieren, sondern im Gegenteil ihr asymptotisch verlaufen,' so kann 
der Grund hierfür nur der sein, dafs die Diffusionstensionen dieser 
Substanzen in dieser Flüssigkeit sich bis über den Erstarrungspunkt 
des Lösungsmittels verfolgen, obgleich hei diesem Punkt eine Ände- 
rung der Kurve, wegen der Zustandsänderung des Lösungsmittels 
jedenfalls stattfinden mufs. 

Die Ordinaten sind hier nicht deswegen so klein, weil wir uns 
in der Nabe des Erstarrungspunktes des Lösungsmittels befinden, 
sondern weil die in Betracht kommenden Temperaturen sehr niedrige 
sind. Beim Erstarrungspunkt des Chloroforms ( — 70**) würden diese 
Ordinaten schon bedeutend gröfser sein, und noch beträchtlicher 



' Es ergiebt sich diee aus folgenden BeBtimmungen: 





.ÖBungamittel: 


Schwefelkohlenstoff. 






100 g gesätügt 


r Lösung enthalten bei 


- 83" 


l.Slg 




100 g 




„ 


, 


- 91" 


1.56 g' 


Triphenyl 


100 g 








-102" 


1.2* g 


methan 


100 g 








-US'/," 


0.98 g i 




100 g 




„ 




- 687." 


0.87 gl 


Dipbenyl- 


100 g 








-IIT» 


0.37 g, 




100 g 


,, 


,,-■ 




- 82° 






100 g 


„ 


„ 




- 89'/," 


1.05 g 


Napbtalin 


100 


„ 


,. 




-108'/,° 


0.62 g 






Die nebenstehende Figur zeigt den Gang 
-- der Löslichkeitskurven dieser Körper in der 
N&he des Erstarrungaponktes des Lösungs- 
mittels (vergl. Co/npt. rend. Juli 1895> 
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bei dem Erstarrungspunkte des Tetrachlorkohlenstofifes oder des 
Benzols. 

Im Falle von Lösungen anorganischer Körper in demselben Lö- 
sungsmittel, scheint dagegen die Lösungserscheinung kompliziertere 
Verhältnisse darzustellen, denn in diesem Falle werden die Löslich- 
keitskurven durch geknickte Linien dargestellt. Bestimmungen in 
der Nähe des Erstarrungspunktes des Schwefelkohlenstoflfes ergaben 
mir folgende Zahlen: 

100 g gesättigter Lösung enthalten bei - SB'/,'' 0.024 g. ^ 

100 g „ „ „ ,. - 93'> 0.023 g[ HgJ, 



100 g „ „ ,, „ -116" 

100 g „ „ „ „ - 77^ 

100 g „ „ „ „ - 84V: 



C 

s 

(TJ 

QC 

5 



100 g 



j» »♦ '« ?? 



-89«' 4^29 ff \^^y^^' S £ 



100g „ ,. „ „ -116" 2.99 g J a: 

er 



100g „ ,, ,. ., - 95" 

100 g . „ „ ., „ -UOV," 39.0 g [ Br 

100g „ ,. ., „ -116" 36.9 g ) I 

100 g „ „ „ „ - 80" 0.509 gl I 

100 g „ „ ,, „ - 87" 0.440 gl ^^^^ I 



100g ., „ ., ,. - 92V,' 0.391 g[ "^^'^ I 

100 g ,. „ „ ., - 94" 0.378 g' 

Die verhältnismäfsig so beträchtliche Löslichkeit des Broms bei 

— 116^ erklärt sich sehr gut aus der Thatsache, dafs wir uns bei 
dieser Temperatur nur um 108.7'^ unter dem Schmelzpunkt dieses 
Körpers befinden. Nach dem Schröder-Le CnATELLiER'schen Gesetz 
müfste die Löslichkeit, in molekularem Ausdruck berechnet, bei 

— 116^ gleich der des Jods bei +5^ sein, vorausgesetzt, dafs diese 
Lösungen rein physikalische sind. 

Löslichkeitsbestimmungen von Zinutetrajodid in CSg ergaben 
folgende Zahlen: 

Lösungsmittel : Schwefelkohlenstoff. 

100 g gesättigter Lösung enthalten bei - 58® 16.27 g] 

100 g „ „ ,, ,. - 84® 10.22 g 

100 g ,, „ ,, „ - 89° 9.68 g/ SnJ4 

100 g „ „ „ „ - 94® 10.65 g 

100 g „ ,, „ „ -114 V/ 9.41g 

Diese Zahlen beweisen (s. Fig. I), dafs zwischen —95^ und —115® 
die Löslichkeitskurve parallel der Temperaturaxe verläuft, doch ent- 
spricht die Ordinate keiner molekularen Zusammensetzung. Aller- 

* Letztere Zahlen wurden schon mitgeteilt: Diese Zeitsehr, 6, 405. 
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dings ist es schwer, mit dem Zinotetrajodid befriedigende Resultate 
zu gewinoen. Bei diesen tiefen Temperaturen setzt sich aus der Lö- 
snng ein gelbes Pulver ab; aber man kann nicht entscheiden, ob 
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man es hier mit einer Ädsorptionserscheinung oder mit einer Mole- 
kularverbindung zu thun hat. Giefst man die überstehende Flüssig- 
keit vorsichtig ab, und läfst die Temperatur des GefälseB langsam 
steigen, 80 schmilzt das Pulver und Zinotetrajodid fdllt in kleinen 
Kristallen ans, während zugleich eine ziemlich beträchtliche Menge 
Schwefelkohl eustoö &ei wird. 

Obgleich bei diesen anorganischen Verbindungen die LösHch- 
keitskurven nicht mehr krumme Linien sind, die asymptotisch ver- 
laufen, ist es doch a priori anzunehmen, dafs sie sich ebenfalls 
über den Erstarrungspunkt des Lösungsmittels fortsetzen müssen. 
Auch in diesem Falle kann dieser Punkt nicht der Anfangspunkt 
der Löslich k ei tslinie, und deswegen der Lösungserscbeinung selbst, 
sein. Diese Annahme müfste experimentell bestätigt werden; da 
es aber praktisch kaum ausfllhrbar sein wird, während langer Zeit 
Temperaturen von —120" bis —125* zu erbalten, mufs diese Unter- 
suchung mit anderen Lösungsmitteln, als Schwefelkohlenstoff, weiter 
geführt werden. Da es andererseits schwierig sein wird, in kurzer 
Zeit gesättigte feste Lösungen zu erhalten, so könnte man die Lös- 
lichkeitskurve unterhalb des Erstarrungspunktes nur nach der Ana- 
logie bestimmen, — d. b. man mifst die Diffusionsgeschwindigkeit 
des Körpers oberhalb und unterhalb des Gefrierpunktes des Lösunga- 
ffiittela, bestimmt dann die Löslichkeitskurve im flüssigen Zustande, 
and verlängert sie bis in den festen Zustand des Lösungsmittels 
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vermittelet nach den DifTusiousgeschwiDdigkeiten berechneten Ortü- 
naten, — was thunlich ist, da die Diffusionsgeschwindigkeit pro- 
portional der Löslichkeit ist. 

In Verfolg dieses Weges habe ich zur Orientierung einige Lös- 
lichkeitsbe Stimmungen von Jod in verschiedenen Lösungsmitteln aus- 
gefiihrt. Da diese Bestimmungen aber auch in anderer Beziehung 
von Interesse sind, so teile ich sie schon jetzt hier mit. 





Lösungsmittel: Benzol. 




100 g geaätdgter 


Lösung enthalten bei + 4.7" 


8.08 g 


100 g 


- + 8.e° 


8.e3g 


100 g „ 


., +10.5» 


8.60 g 


100 g 


„ +13.1" 


10.« g 


100 g 


„ ,. .. +16.3° 
Lösungsmittel: Chloroform. 


11.23 g 


100 g geaÄtÜgter 




0.188 g 


100 g 


„ -55'/,* 


0.144 g 


100 g 


.. -eo» 


0.129 g 


100 g 


. -69V." 


0.089 s 


100 g 


., -i»'/t' 


0.080 g 


100 g gesättigter 


Löaung enthalten bei - 88° 


16.39 g 


100 g 


.. - 90» 


14.53 g 
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.. 1. -loe» 


15.09 g 
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Figur III stellt die Löslichkeitskurve des Jods in Chloroform, 
Figur II die in Benzol dar; diese letzte ist eine gerade Linie. 

Die Löslichkeit heim Erstarrungspunkte dea Benzols ist be- 
trächtlich, was nach dem ScBRöDER-LECHATELLiEB'schen Gesetz vor- 
auszusehen war. Betrachtet man übrigens eine Reihe von Lösungs- 
mitteln, so werden alle Löstichkeitskurven eines und desselben Kör- 
pers, des Jods 7.. B., in molekularem Verhältnis ausgedrfickt, über 
einander liegen, und die Ordinate hei den Erstarrungspunkten wird 
daher einen um so gröl'seren Wert haben, je höher der Schmelz- 
punkt des Lösungsmittels liegt. Dieses Gesetz kann jedoch in aller 
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Strenge nur bei rein physikalischen Lösungen angewandt werden, 
und wird also in Wirklichkeit nur in sehr beschränkten Fällen den 
Thatsachen entsprechen. Ein auffallendes Beispiel hierfür bietet 
die Lösung des Jods in Äther, da hier die Werte entschieden zu 
beträchtlich sind, um diesen Lösungsvorgang als eine rein mecha- 
nische Erscheinung auffassen zu können. Nur die chemische An- 
ziehung zwischen Jod und Lösungsmittel kann hier die Ursache sein, 
dafs die Löslichkeit selbst bei so tiefen Temperaturen noch eine 
so beträchtliche bleibt. In diesem Falle haben wir vor uns eine 
Verbindung, die vielleicht keine Tendenz hat, bestimmten Ver- 
hältnissen zu entsprechen; — hier ist die chemische Anziehung so 
schwach, dafs die Kraft der Schwere imstande ist, die Bestandteile 
zu scheiden, — und deshalb kann man auch auf ihre Zusammen- 
setzung nicht aus den Löslichkeitsverhältnissen schliefsen. Übrigens 
liefs sich eine chemische Verwandtschaft zwischen Jod und Äther 
voraussehen, da sein Analogen, das Brom mit Äther, eine beständige 
Verbindung bildet.^ 

Endlich, es sei noch auf die interessante Thatsache aufmerk- 
sam gemacht, dafs die Löslichkeitskurven des Jods in seinen ver- 
schiedenen Lösungsmitteln, beim Erstarrungspunkte derselben, sehr 
verschiedene Formen aufweisen werden. Vorläufig kann ich nur 
bemerken, dafs, während die Benzollösung bei 4.4 — 4.5^ zu einer 
anscheinend homogenen und stark gefärbten festen Lösung erstarrt, 
so scheidet dagegen die Chloroformlösung, beim Erstarren, das Jod 
in glänzenden Blättchen aus, welche das vollkommen durchsichtige 
und nur schwach gefärbte festgewordene Lösungsmittel durchsetzen. 
In diesem letzteren Falle wird also die Kurve sehr wahrscheinlich 
gebrochen erscheinen, und a priori scheint es mir nicht unmöglich, 
dafs diese Erscheinung einer allgemeineren Regel entspricht. 

Auch in dieser Richtung müssen die verschiedenen Lösungen 
individuell weiter studiert werden. 

* Die Verbindung C4Hio0.3Br, welche bei 0<> entsteht und eine bei 22^ 
schmelzende Substanz ist (Beilstein, Handbtbch^ 3. Aufl., 1, 294). 

Lüttieh, Institut de ehimie gemrale, 28. September 1895. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1S95. 



über das Nitroprussidnatrium. 

Von 

K. A. Hofmann. 

(Mitteilung aus dem ehem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu München.) 

Dritte Abhandlung. 

Am Schlüsse meiner zweiten Mitteilung machte ich darauf auf- 
merksam, dafs Amido- und Sulfitprussidnatrium nicht wie das Nitro- 
prussidnatrium zwei, sondern drei Atome Natrium an Cyan gebunden 
enthalten. Hierbei wurde die Frage berührt, ob in der Nitroprussid- 
wasserstoffsäure selber noch ein drittes Wasserstoffatom anzunehmen 
sei, oder ob dieses durch einen Reduktionsprozess hei der Bildung 
der beschriebenen Derivate hinzugekommen sei. 

Ich habe nun das quaternäre Nitroprussidnatrium dargestellt 
und genau untersucht, aufserdem aus Nitroprussid Wasserstoff und 
verschiedenen Alkoholen esterartige Verbindungen erhalten; dieses 
experimentelle Material kann zwar mit der Annahme eines dritten 
Wasserstoffatoms im Nitroprussidnatrium vereint werden, zwingt 
aber nicht zu einer solchen. 

Dafs sich Nitroprussidkalium und Nitroprussidnatrium mit 
Kali- resp. Natronlauge zusammengebracht intensiv rotgelb färben 
unter Bildung neuer charakteristischer Salze hat schon Platpaie' 
beobachtet. 

Er analysierte auch die erhaltenen Verbindungen und fand 
Zahlen, die z. B. für das Kalisalz auf die moderne Formel 
FeCy^NOK, + 2 KOK + 4H3O stimmen. 

Seine Analyse des Natronsalzes ergab keine analoge Zusammen- 
setzung und läfst sich überhaupt mit keiner chemisch möglichen 
Formel in Einklang bringen. 

Ich habe nur das Natronsalz näher untersucht, da es weit 
besser krystalisiert als das Kalisalz. 

» Phil. Transakt. (1849) 2, 477; Phil. Mag. [8] 36, 197 und J(mm. pr. 
Chetn. (1850) 2, 36 ff. 
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Zehn Gramm Nitroprussidnatrium werden in ca. 100 ccm 
Wasser gelöst und mit 30 ccm IS^oigör Natronlauge vermischt. 
Die vorher matt gelbrote Lösung wird nun prachtvoll leuchtend 
rotgelb und zeigt wie das Ferridcyankalium die Eigenschaft, die 
Gefäfswände gelb zu tingieren. Während Nitroprussidnatrium durch 
Alkohol aus wässeriger Lösung nicht fällbar ist, bringt nunmehr 
dieser eine gelbe syrupförmige Abscheidung hervor. Um über- 
schüssiges Natron zu entfernen, löst man in Wasser und fällt noch- 
mals mit Alkohol. Dann stellt man zur Krystallisation in einen 
Vakuumexsiccator über Schwefelsäure. 

Man vermeide bei all diesen Operationen das Eindringen von 
Kohlensäure oder eine über 15^ steigende Temperaturerhöhung, da 
im ersteren Falle gewöhnliches Nitroprussidnatrium zurückgebildet 
wird, im letzteren aber nach einiger Zeit Zersetzung erfolgt zu Ferro- 
cyannatrium unter Abscheidung von Eisenhydroxyd und Bildung von 
Natriumnitrit. 

Alsbald scheiden sich aus der dickflüssigen Lösung prächtig 
gelbrote, dem Ferridcyankalium ähnlich sehende, oft ^/^ cm lange 
Tafeln ab. Herr Professor Müthmann hatte die Güte, die folgenden 
krystallographischen Daten festzustellen: 

Kry Stallsystem monosymmetrisch. Nach der Symmetrieebene 
entwickelte dicke Tafeln, etwas nach der Vertikalaxe verlängert. 
Winkel ß nach mikroskopischen Messungen 98^ — 100^ Formen (010) 
vorherrschend, (HO), (011) und hier und da (101). 

Sehr stark pleochroitisch , gelb und schön blutrot. Ebene der 
optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene. Durch letztere 
tritt die stumpfe Bisectrix aus. Doppelbrechung ganz schwach. 
Die Axenebene bildet mit der c-Axe einen Winkel von ca. 19 — 21^ 

In Wasser lösen sich die Krystalle sehr leicht mit intensiv rot- 
gelber Farbe und zeigen die charakteristische Tinktion der Ge- 
fäfswände. 

Schwefelammon tarbt die Lösung nicht violett, sondern dunkelrot. 

Die Analyse der zwischen Filtrierpapier getrockneten Krystalle 
fuhrt zu der Formel FeC^N^OgNa^HlOH^O: 

Berechnet : Gefunden : 

Fe 11.1 ''/o 11-3 10.8 o/j, 

N 16.6 «/o 16.9 17.0 <>/o 

C 11.8 o/o 11.7 ^/o 

Na 18.2 °/o • 17.8 17.9% 

H^O 35.6 0/^ 35 3 35.8 0/^ 

H 4.1 «/o 4.4 «/o 
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Die Wasser bestimmung geschah durch Trocknen bei 110^ bis 
zur Gewichtskonstanz. Es blieb ein gelbes Pulver, das sich in 
Wasser klar mit rotgelber Farbe auflöst, ohne Eisenoxyd zu hinter- 
lassen, also keine tiefergreifende Zersetzung erfahren hatte. Die 
bei 110^ entweichenden 10 Mol. Wasser sind also als Krystallwasser 
anzusehen. Trocknet man bei 140^, so gehen 38.0 ^o Wasser fort, 
doch ist alsdann die Substanz auch fast vollständig zersetzt. Die 
Lösung in Wasser enthält massenhaft Ferrocyannatrium, Eisenoxyd 
bleibt ungelöst. 

Zur Eisen- und Natriumbestimmung wurde die Substanz mit 
konzentrierter Schwefelsäure abgeraucht, mit etwas Salpetersäure 
aufgenommen, dann mit Wasser verdünnt und durch Ammoniak in 
der Siedehitze Eisenhydroxyd gefällt. 

Das Filtrat wurde nach Zusatz von etwas Schwefelsäure zur 
Trockne gebracht und durch Glühen das Natriumsulfat von den 
Ammonsalzen befreit. 

Die Kohlenstoff- und die Stickstoffbestimmung geschah durch 
Verbrennen der mit Bleichromat gemischten Substanz, im letzteren 
Falle im Kohlensäurestrome, also nach der Methode von Dumas. 
Selbstverständlich wurden gut reduzierte Kupferspiralen vorgelegt. 

Dem Natronsalz entspricht auch ein charakteristisches Silbersalz. 

Um von vorn herein den Einwand auszuschliefsen, als sei 
dieses nur ein Gemenge von gewöhnlichem Nitroprussidsilber mit 
Silberoxyd, wurde der Silbernitratlösung Ammonnitrat (selbstredend 
völlig neutral) zugefügt, da dieses Silberoxyd zu lösen vermag. 
Beim Eingiefsen der Lösung des Natronsalzes fiel ein gelber, sich 
rasch absetzender Niederschlag aus.^ Dieser wurde filtriert und 
mit etwas Wasser gewaschen. Viel Wasser färbt graubraun, doch 
kehrt die gelbe Farbe beim Trocknen über Schwefelsäure wieder, so 
dafs es scheint, als rühre diese Veränderung nur von einer Wasser- 
aufnahme her. 

Die Analyse der auf Thon lufttrockenen Verbindung führt zu 
der Formel FeCßNgAg^Ü.H + 2H2O: 



Berechnet: 


Gefunden 


Fe 8.0 o/„ 


8.4 0/0 


N 12.0 0/0 


11.7 °/o 


Ag 61.6 0/0 


61.4 0/0 


H,0 5.1 0/0 


5.2 ^Vo 



Nitroprussidsilber ist fleischfarben. 
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Die Analyse des bei 90^ zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Präparates ergab für FeCgN^Ag^OgH: 



Berechnet: 


Gefanden 


C 9.0 0/, 


9.2 »/o 


N 12.6 »/o 


13.0 ö/o 


H 0.15 <>/o 


0.2 «/o 



Aus den Analysen des Natrium- und des sich davon ablei- 
tenden Silbersalzes geht hervor, dafs das Nitroprussidnatrium 
im Stande ist, noch zwei Natrium- respektive Silberäquivalente 
anzulagern unter gleichzeitiger Aufnahme eines Atomes Sauerstoflf. 
üb das in der angeführten Formel hinzugezogene Wasserstoffatom 
vrirklich vorhanden ist, läfst sich durch die Analyse nicht beweisen, 
da die 0.2 7o Wasserstoff in dem bei 90^ getrockneten Silbersalz 
innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Wahrscheinlich gemacht wird 
allerdings die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe durch den Gewichts- 
verlust, den die vom Krystallwasser befreite Natriumverbindung bei 
140® erleidet. 

Wie kann man sich nun die Bindung der Metall- und Sauer- 
stoffatome denken? 

Von basischen Salzen im berechtigten Sinne dieses Wortes 
kann hier nicht die Rede sein. Denn Atznatron und Silberoxyd 
sind typisch einsäurige Basen. 

Molekulare Verbindungen von Natriumoxyd oder Silberoxyd mit 
Nitroprussidnatrium oder Nitroprussidsilber können unmöglich vor- 
liegen, da, wie die Darstellung des Natronsalzes zeigt, dieses durch 
reines Wasser nicht zerlegt wird. Es kann beliebig oft in Wasser 
gelöst und mit Alkohol gefällt werden, stets bleibt es in seiner Zu- 
sammensetzung ungeändert. Wäre das Natron locker gebunden, so 
müfste bei dem enormen Lösungsbestreben dieser Base eine Zer- 
setzung in Natronlauge und das sekundäre Nitroprussidnatrium 
eintreten. 

Für das Silbersalz läfst sich ganz analog schliefsen, dafs unter 
der Einwirkung des Ammonnitrates sekundäres Salz entstehen 
würde, wenn nicht eine entschiedene salzbildende Kraft entgegen- 
wirkte. 

Immerhin sind die beiden hinzugetretenen Metallatome nicht so 
fest gebunden, wie diejenigen des sekundären Salzes, Leitet man 
Kohlensäure durch die Lösung des quaternären Nitroprussidnatriums, 
80 erfolgt alsbald eine Veränderung der Farbe von rotgelb nach 



-NO + NasO=-N/ 
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mattrot. Alkohol fällt alsdanu Natriumkarbonat , während sekun- 
däres Nitroprussidnatrium in Lösung bleibt. 

Man könnte zunächst glauben, dafs die beiden hinzutretenden 
Metallatome sich an die Stickoxydgruppe des Nitroprussidnatriums 
bänden unter Hinzunahme eines Atomes Sauerstoff. Die gewöhnlich 
angenommene Nitrosogruppe könnte in folgender Weise reagieren: 

ONa 

'\0Na 

Nach den Erfahrungen aber, die man über die Sauerstoffsäuren 
des Stickstoffes besitzt, würde eine solche Verbindung durch Wasser 
unter Abspaltung von Atznatron in das primäre Salz übergefühii; 
werden. Man wird daher annehmen müssen, dafs nur ein Natrium- 
hydroxyd an die Stickoxydgruppe getreten sei, die drei anderen 
Metallatome sind dann an Cyan gebunden. 

Weder Ferro- noch Ferridcyankalium sind im stände, 
weiteres Alkali zu binden, wie ich mich durch besondere Versuche 
überzeugte. 

Setzt man zu einer konzentrierten Lösung von Ferrocyankalium 
starke Kalilauge, so fällt allerdings ein Salz aus, das sich in seinem 
Ansehen wohl unterscheidet vom bekannten Blutlaugensalz. Die 
Kry stalle sind schön glänzende farblose Schuppen. 

Die Analyse ergab flir FeCy^K^-aH^O: 



Berechnet: 


Gefunden : 


Fe 13.3 % 


13.1 V, 


N 20.0 «/o 


20.0 «/„ 


H,0 12.8 ^„ 


13.1 <>/o 



Daraus folgt, dafs trotz des veränderten Aussehens gewöhnliches 
gelbes Blutlaugensalz vorlag. 

Aus einer Lösung von Ferridcyankalium fallt Kalilauge ein 
schön rotes Krystallpulver, dessen Analyse bewies, dafs unver- 
ändertes rotes Bhitlaugensalz vorlag. Analyse für FeCy^Kg! 

Berechnet : Gefunden : 

Fe 17.0 <>/o lT.20/0 

N 25.5% 25.3% 

HjO 0.0 <>/o 0.3 o/o 

Die Fähigkeit des Nitroprussidnatriums, zwei weitere Metall- 
atome aufzunehmen, von denen vermutlich eines an Cyan tritt, führt 
zu der Annahme, dafs im Nitroprussidnatrium eine Cyangruppe 
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eine andere Kolle spielt als im Ferro- und Ferricjankalium die 

gesättigten Cyanreste. Am einfachsten würde sich dies erklären, 

wenn das Nitroprussidnatrinm noch eine Blansäuregruppe enthielte, 

Na, 
seine Formel mithin FeCy.H wäre. 

NO 

Dann sollte aber ein tertiäres Salz darstellbar sein. Ich habe 
zahlreiche Versuche der Art angestellt, jedoch ohne Erfolg. 

Beim Zusammenbringen von 1 Mol. Nitroprussidnatrinm mit 
1 Mol. Natriumhy3roxyd in wässeriger Lösung und Verdunsten im 
Exsiccator scheidet sich zuerst das verhältnismäfsig schwerer lös- 
liche sekundäre Natronsalz ab, während aus den Mutterlaugen 
quaternäres Salz krystallisiert. 

Die Annahme eines dritten Cyanwasserstofifmoleküls im Nitro- 
prussidwasserstoff ist daher unstatthaft. Doch kann man folgende 
Erwägung anstellen. 

Es ist aus der organischen Chemie bekannt, dafs die Ni- 
trosogruppe ein starkes Bestreben zeigt, in die Oximidogruppe 
überzugehen. So wird Methylacetessigester durch salpetrige Säure 
unter Kohlensäureabspaltung in Isonitrosomethylaceton übergeführt. 
Überhaupt nimmt die Nitrosogruppe mit Leichtigkeit ein neben ihr 
an demselben KohlenstoflFatom sitzendes Wasserstoffatom auf, um in 
die Isonitrosoform überzugehen. Nimmt man eine ähnliche Ver- 
schiebung auch in unserem Falle an, so würde aus Fct^v^ ^ 

Cy^Na, 
entstehen Fe | wohl unter gleichzeitigem Eintritt einer Cyan- 

NOH 

Stickoxydbindung. 

Da die Oximidogruppe verhältnismäfsig schwach saure Natur 

besitzt, so wäre auch verständlich, warum beim Neutralisieren der 

Nitroprussidwasserstoffsäure mit Alkali nur zwei Äquivalente Metall 

aufgenommen werden. Überschüssiges Alkali bildet dann in primärer 

CysNa, 
Reaktion das tertiäre Salz Fe | , welches sogleich ein Molektll 

NONa 

CygNa, 
Natrinmhydroxyd aufnimmt, so dafs das quaternäre Sa'z Fe OH 

NONa 

entsteht. 
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Dafs der Übergang des sekundären Salzes in das quaternäre 
unter erheblichen ßindungsänderungen vor sich geht, läfst sich schon 
äufserlich aus dem auffallenden Umschlag der Färbung von mattem 
Gelbrot in leuchtendes intensives Rotgelb schliefsen. 

Aus den organischen Oximen läfst sich durch Säuren Hydr- 
oxylamin abspalten; gleiches könnte man nun bei der Zersetzung 
des Nitroprussidwasserstotfes erwarten. Doch erfolgt diese erst, wenn 
man die Substanz mit Salzsäure im Einschmelzrohr auf 130 — 140** 

erhitzt. Sollte nun aus dem Körper Fe | Hydroxylamin aus- 

NOH 

treten, so müfste zu dem Eisencyanrest Sauerstoff treten, analog 
wie Acetoxim in Aceton und Hydroxylamin zerfällt. Es entstände 
also gleichzeitig eine Fernverbindung. Giebt man nun zu einer 
mit Salzsäure angesäuerten Lösung von Ferridcyankalium salzsaures 
Hydroxylamin und dann Ferrichlorid , so tritt sofort ein intensiv 
blauer Niederschlag auf, ein Beweis, dafs das Hydroxylamin in 
saurer Lösung eine der beiden Ferriverbindungen reduziert hat, 
wobei es natürlich selber oxydiert wird. Man kann also nicht er- 
warten, dafs aus Nitroprussidnatrium, wenn ihm die Oximidoformel 
zukommt, Hydroxylamin abspaltbar ist. Die in der organischen 
Chemie zum Nachweis einer Oximidogruppe dienenden Reagentien, 
wie Essigsäureanhydrid, Benzylchlorid , Acetylchlorid, blieben bei 
gewöhnlicher Temperatur wirkungslos, während beim Erwärmen 
blaue Zersetzungsprodukte entstanden, 

M. Freund hat vor längerer Zeit ^ die von Büff* dargestellten 
vermeintlichen Ester der Ferro- und Ferricyanwasserstoffsäure als 
salzsaure Imidoäther von der Formel 

H.F««eSS^!Ha • 2HC1 u. HaFeC«™^^^^ .2HC1 

angesprochen. Diese Verbindungen entstehen durch Einleiten von 
Chlorwasserstoffgas in die absolut alkoholische Lösung von Ferro- 
resp. Ferricyanwasserstoffsäure. Sie sind sehi* zersetzlich und gehen 
schon beim Trocknen unter Verlust von Alkohol und Chlorwasser- 
stoff in die zu Grunde liegenden Säuren über. Am Schlüsse seiner 
interessanten Publikation^ erwähnt Freund noch, dafs er auch die 
Nitroprussidwasserstoffsäure in den Kreiä der Untersuchung gezogen 

* Ber. deutsch ehem. Ges. 21, 936. 

* Ann. Chem. Pharm. 91, 253. 
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habe. Gemäfs einer mir brieflich gemachten freundlichen Mitteilung 
ist aber der Verfasser durch anderweitige Inanspruchnahme ver- 
hindert, die bezüglichen Versuche weiterzuführen. 

Ich übergofs fein gepulvertes, kry stall wasserhaltiges Nitro- 
prussidnatrium mit dem zwanzigfachen Gewichte reinen Methyl- 
alkohols und leitete unter Eiskühlung Chlorwasserstoff ein, bis die 
Lösung an der Luft stark rauchte. Nach eintägigem Stehen unter 
Luftabschlufs bei gewöhnlicher Temperatur war ein pulveriger Nieder- 
schlag von Chlomatrium und eine gelbrote Lösung entstanden. 
Diese wurde filtriert und im Vakuum erst über Atzkali, dann über 
Schwefelsäure konzentriert. Es schieden sich rote körnige Krystalle 
ab, die unter möglichstem Ausschlufs von Wasserdampf rasch auf 
Thon im Exsiccator getrocknet wurden. Läfst man nämlich das 
Präparat feucht an der Luft liegen, so färbt es sich alsbald grün. 
Das zwei Stunden über Schwefelsäure und dann zwei Stunden über 
Atznatron bei gewöhnlicher Temperatur und bei gewöhnlichem Druck 
getrocknete, rot gefärbte Krystallpulver zeigt diese Veränderlichkeit 
nicht mehr. 

Die Analyse ergab für FeCyßNOCH3H^ + 2H30: 

Gefunden: Berechnet: 

Fe 20.5 <>/o Fe 20.8% 

C 26.4 <>/o C 26.8^0 

H 3.3<>/o H 3.30/0 

Zur Prüfung auf Chlorwasserstoff wurde die Substanz mit dem 
15 fachen Gewicht einer Mischung von 9 Tln, Soda und 1 Tl. 
Kaliumnitrat geschmolzen, bis die Gasentwickelung nachgelassen 
hatte. Nach dem Aufnehmen mit Wasser und Ansäuern mit ver- 
dünnter Salpetersäure wurde mit Silbernitrat versetzt. Die auf- 
tretende, sehr schwache Trübung wurde auf gewogenem Filter ge- 
sammelt. Auf Chlor berechnet ergaben sich 0.4 und 0.5 7o- 

Dieser Chlorgehalt ist demnach als eine Verunreinigung wohl 
durch anhaftendes Chlormethyl zu betrachten, wofür auch ein der 
Substanz anhaftender, schwach stechender Geruch spricht. 

Bei schärferem Trocknen, z. B. im Vakuum über Atzkali, ver- 
liert sich zwar dieser, doch zeigt sich alsdann auch ein Defizit im 
Kohlenstoffgehalte. 

Löst man aber die zuerst ausgeschiedenen Krystalle in Methyl- 
alkohol und konzentriert über Schwefelsäure, bis wieder Krystalli- 
sation erfolgt, so erhält man den Körper völlig chlorfrei. Auf Thon 
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über Atznatron während zweier Stunden getrocknete Substanz ergab 
für FeCyjNOCHjH, + 2HjO: 



Berechnet: 


Gefunden : 


Fe 20.8 <>/o 


21.00/0 


C 26.8 ö/o 


27.1 0/, 


H 3.3 o/o 


3.3 0/0 


N 31.2 o/o 


31.1 0/0 



Diese Krystalle waren in Wasser leicht löslich mit rotstichig 
gelber Farbe, ebenso in verdünnter Natronlauge. Diese Lösung gab 
mit Schwefelammon die charakteristische blauviolette Farbe, die 
Nitroprussidnatrium mit den Alkalisulfiden zeigt. 

In ganz analoger Weise wurde eine Athylverbindung erhalten. 
Diese krystallisierte in kleinen glänzenden, hellroten doppelbrechen- 
den Blättchen. Auf porösem Thon und dann eine Stunde im 
Vakuum über Schwefelsäure getrocknete Substanz ergab für 
FeCy.NOC^H.H^ + 3H,0: 

Gefunden: Berechnet: 

Fe 18.7 0/0 18.6 0/^ 

C 27.8 0/0 27.9 o/„ 

H 4.4 0/0 4.3 0/, 

Beim Liegen an der Luft ist die anfangs noch Chloräthyl ent- 
haltende Athylverbindung unter Grünfärbung leicht zersetzlich. 
Mit Alkalikarbonat und Schv^efelammon gab sie die Nitroprussid- 
reaktion. 

Die Propylverbindung wurde nach demselben Verfahren wie die 
vorhergehenden erhalten. Sie krystallisiert leichter und stellt hell- 
rote, an der Luft schnell grün anlaufende Erystallaggregate dar. 
Zur Analyse wurde zunächst auf Thon, dann eine Stunde im Vakuum 
über Schwefelsäure getrocknet für FeCy^NOCgH^Hg + 3H,0: 

Berechnet: Grefxmden: 

Fe 18.00/0 18.3 0/0 

C 30.9 0/^ 31.0 0/0 

H 4.1 0/, 4.2 0/, 

Die verhältnismäfsig geringe Beständigkeit der besprochenen 
Alkoholverbindungen erinnert zunächst an die von Fbeund be- 
schriebenen Imidoäther der Ferro- und der Ferricyanwasserstoff- 
säure. Doch ist zunächst der anfänglich gefundene Chlorgehalt 
viel zu gering, als dafs er irgend einer rationellen Formel entspräche, 
aufserdem läfst er sich durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
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Yollständig entfernen. Sodann trifft bei den Präparaten Fbeünd's 
auf jede Cyangruppe ein Alkoholmolekül, bei den von mir darge- 
stellten aber auf 5 Cyangruppen nur ein Alkoholrest. Ich glaube 
daher diesen als an die Stickoxydgi'uppe gebunden annehmen zu 
dürfen. In den oben angefiihrten Formeln ist dieser Anschauung 
bereits Rechnung getragen worden, sie stellen die Reaktion gleichsam 
als eine Esterbildung zwischen der Oximidogmppe und den betreffen- 
den Alkoholen dar. 

Dafs meine Alkoholverbindungen keine Analoga der von Feeund 
aufgefundenen Imidoäther sind, rührt wohl zunächst daher, dafs ich 
eine geringere Menge von Chlorwasserstoffgas anwandte. Ob sich 
aus dem Nitroprussidwasserstoff unter anderen Bedingungen wirk- 
liche analoge Imidoäther erhalten lassen , will ich nicht entscheiden, 
um so weniger als solche fiir die charakteristische Stickoxydgruppe 
belanglos wären. 

Soviel zu Gunsten der Oximidoformel FeCy^NOHH^. 

Nimmt man die analytisch fast gleichbedeutende Formel von 
Gerhardt, nämlich FeCy^NOH^ an, so ist zwar die Bildung der 
eben beschriebenen Alkoholverbindungen weniger leicht zu erklären, 
aber es läfst sich alsdann zwischen Ferrocyannatrium, Sulfitprussid- 
natrium und quaternärem Nitronprussidsalz eine merkwürdige 
Analogie aufstellen, die ohne weitere Erläuterung aus den Formeln 
sich ergiebt: FeCy^Nag-NaCy — FeCygNaj.NaaSOg — FeCy^Na^. 
NaNOg. Bei letzterer Verbindung ist in den vorhin gebrauchten 
Formeln das analytisch nicht zu beweisende Wasserstotfatom weg- 
gelassen. 

In der alsbald erscheinenden Schlufsabhandlung werde ich 
einige weitere, bisher unbekannte Reaktionen der Nitroprusside 
besprechen und die eben nur berührten theoretischen Gesichtspunkte 
näher ausfuhren. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1895. 



Neue Darstellungsmethoden 
des Phenylesters der Eisentetranitrososulfosäure. 

Von 

K. A. Hofmann und 0. F. Wiede. 

(Mitteilung aus dem ehem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu München.) 

Dritte Mitteilung. 

Wir haben vor kurzem eine neue Darstellungsweise von Estern 
der Eisentetranitrososulfosäure beschrieben.^ Es gelang uns durch 
Einleiten von Stickoxyd in ein wässeriges Gemisch von Eisen- 
hydroxydul und Athylmerkaptan den früher von Pavel^ durch Ein- 
wirkung von Jodäthyl auf das Kalisalz der Eisentetranitrososulfo- 
säure dargestellten Äthylester dieser Säure in befriedigender Ausbeute 
zu erhalten. Wiederholte Versuche ergaben schliefslich eine Maxi- 
malausbeute von 87 g aus 25 g Ester Merkaptan und 225 g Eisen- 
vitriol. In analoger Weise vermochten wir das bis dahin noch 
unbekannte Dinitrosoeisenphenylmerkaptid aus seinen Komponenten 
aufzubauen. Die Bildung von Phenyldisulfid verminderte hier die 
Ausbeute derart, dafs wir nur im stände waren, den Schmelzpunkt 
(179'^ und die Zusammensetzung durch eine vollständige Analyse 
festzustellen. 

In letzter Zeit fanden wir nun, dafs bei der Einwirkung sowohl 
von Phenylhydrazin, als auch von Diazobenzolnitrat auf das Kalisalz 
der Eisenheptanitrososulfosäure der Phenylester der Tetrasäure 
CgH5SFe(NO)2 auf verhältnismäfsig glatte Weise entsteht. — Mischt 
man reines Phenylhydrazin mit dem erwähnten trockenen Kalisalz 
Fe^(NO)7S3K + H20, so findet eine sehr lebhafte Reaktion statt 
Unter heftigem Aufschäumen entweicht Stickstoff und tritt ein 
intensiver Geruch nach Thiophenol auf, das bei der hohen Tempe- 
ratur verdampft. Im Rückstande verbleibt hauptsächlich Eisenoxyd 
neben undefinierbaren Harzen. Um die Reaktion zu mäfsigen 
wirkten wir in der Folge mit berechneten Mengen Phenylhydrazin 
(7 Mol.) einmal auf die wässerige, dann auch auf die alkoholische 

» Diese Zeitschr. 9, 300. 

2 Ber. deutsch, ehern, Ges. (1882), 2607. 
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Lösung des Heptasalzes (1 Mol.) ein. Trotz der Verdünnung durch die 
angewandten Lösungsmittel ist es zweckmäfsig, unter stetiger Eis- 
kühlung zu arbeiten. Alsbald nach Zugabe des Phenylhydrazins 
tritt schwache Gasentwickelung ein. Nach ungefähr 2 Tagen ist die 
Beaktion beendet und an Stelle des charakteristischen Ealiumhepta- 
sulfonates krystallisieren aus der alkalisch reagierenden Flüssigkeit 
braune glänzende Blättchen aus, vermischt mit braunem, amorphen 
Eisenoxyd. Man nimmt in wenig heifsem Benzol auf, filtriert und 
läfst durch Abkühlen krystallisieren. Das entstehende krystallinische 
Produkt zeigt den Schmelzpunkt 179®. Die Kontrolle für die Rein- 
heit läfst sich übrigens hier durch den Schmelzpunkt nicht mit der 
gewohnten Sicherheit fuhren. Es zeigt sich nämlich, dafs heifser 
Alkohol oder Aceton geringe Mengen von Phenyldisulfid (Schmelz- 
punkt 60®) ausziehen, trotzdem die Schärfe des Schmelzpunktes 
keine Beimengung verriet. Man erhält infolge dessen leicht ein ge- 
wisses Plus an Kohlenstoff. Über Schwefelsäure im Vakuum 
1 Stunde getrocknet ergab die Substanz bei der Analyse die Formel 
C,H,SFe(NO.): 



Gefundene Prozente 



Berechnete 
Prozente 



Fe 

N 
S 

c 

H 



25.3 
12.5 

88.3, 83.3, 33.5 
2.88, 2.3, 2.4 



24.9 
12.4 
14.2 
32.0 
2.2 



Zur Eisenbestimmung wurde die Verbindung mit rauchender 
Salpetersäure zersetzt und das Eisen mit Ammoniak zur Fällung 
gebracht. Beim einfachen Glühen der Substanz ist dieselbe zu 
flüchtig, und gehen daher Eisenoxydflocken in grofser Menge fort. 
Die Stickstoffbestimmung, sowie die Kohlenstoff bestimmung geschah 
durch Verbrennen im Rohr. Bei der Kohlenstoffbestimmung war 
das Kupferoxyd mit grobkörnigem Bleichromat gemischt, um etwaige 
Sauerstoffverbindungen des Schwefels zurückzuhalten. Um das über- 
gehen höherer Stickoxyde zu vermeiden, waren 2 gut reduzierte 
Kupferspiralen vorgelegt. Aufserdem war die Substanz im Schiffchen 
innig mit Bleichromat gemengt. — Auffallend war, dafs zu den 
Verbrennungen kein Rohr zweimal benutzt werden konnte, da nach 
jeder Verbrennung beim Erkalten dasselbe an der Stelle des Schiff- 



Z. anorg. Ghem. XL 
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chens zersprang. Es ist dies wohl auf eine teilweise Flüchtigkeit 
der Verbindung zurückzuführen, wie man denn auch jedesmal einen 
Anflug von Eisenoxyd an den Glaswandungen beobachten konnte. 

Es liegt in obiger Verbindung also der Phenylester der Tetra- 
säure vor, trotzdem sich dieses aus Alkohol erhaltene Präparat 
durch sein Aussehen, braune Krystallplättchen, unterschied von den 
aus wässeriger Lösung erhaltenen schwarzen blätterigen Krystallen.^ 
Es kann also der Phenylester auch im reinen Zustande je nach der 
Darstellungsweise glänzend braune, oder glänzend schwarze Plättchen 
bilden, die aber den gleichen Schmelzpunkt besitzen, auch hinsicht- 
lich ihrer Löslichkeit in Benzol keinen Zweifel an der Identität 
zulassen. Wahrscheinlich hängt die Verschiedenheit der Färbung 
mit dem ausgeprägten Dichtroismus, der der ganzen Ellasse der 
Nitrosoeisenverbindungen eigen ist, zusammen. 

Die Reaktion des Phenylhydrazins muTste zunächst befremden, 
doch fanden wir bald eine befriedigende Aufklärung ihres Verlaufes. 

Bringt man nämlich Diazobenzolnitrat in äquimolekularer Menge 
zu dem Kalisalz der Eisenheptanitrososulfosäure, so entsteht in guter 
Ausbeute der mehrfach erwähnte Phenylester. 12 g reines krystalli- 
siertes Diazobenzolnitrat werden allmählich zu der berechneten Menge 
Kaliumeisenheptasulfonat in abs. Alkohol hinzugefügt. Trotz guter 
Eiskühlung findet alsbald Gasentwickelung statt. Es entweicht Stick- 
stoff und nach wenigen Minuten fällt ein Gemenge von Eisenoxyd 
und dem krystallisierten Nitrosoeisenphenylmerkaptid aus. Der 
Niederschlag wird mit heifsem Alkohol extrahiert und dann in 
siedend heifsem Benzol gelöst. Beim Erkalten krystallisierten 
braune, glänzende Plättchen aus, die bei 179^ schmolzen und, über 
Schwefelsäure während einer Stunde im Vakuum getrocknet, bei der 
Analyse 25.4% Fe ergaben. Für CeHßSFe(NO), folgen 24,97^ Fe. 

Aus dem Kalisalze der Heptasäure ist also durch Einwirkung 
von Diazobenzolnitrat der Phenylester der Tetrasäure entstanden. 
Nun hat Leückaet^ eine interessante Darstellungsweise von Thio- 
phenolen gefunden, die darauf beruht, dafs aus Diazobenzolchlorid 
und xanthogensaurem Kali unter Stickstoffentwickelung der Xantho- 
gensäurephenylester gebildet wird, der dann beim Kochen mit 
alkoholischem Kali in Kohlenoxysuliid und in Thiophenol sich 
spalten läfst. 



* Diese Zeitschr, 9, 302. 

" Joum, pr. Chem, (1890) 41, 186. 
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Mit Vorteil läfst sich das xanthogensaure Kali ersetzen^ 
durch das aus Schwefelkohlenstoff und Kali hergestellte Dithio- 
karhonat. Dies liefert mit Diazohenzolchlorid CO(SCßHg)j und dies 
beim Verseifen Thiophenol. Aus Thiosulfaten und Diazobenzolsalzen 
entstehen ölige Produkte, die beim Verseifen in Thiophenol und 
Sulfite zerfallen. Aus diesen Beispielen geht hervor, dafs an 
Schwefel gebundenes Kalium bei der Einwirkung von Diazohenzol- 
chlorid gegen den Phenylrest unter Stickstoffabspaltung ersetz- 
bar ist. 

In unserem Falle sollte aus Kaliumheptasulfonat und Diazo- 
benzolsalz der Phenylester der Heptasäure entstehen. Nun hat aber 
bereits Pavel gefunden, und wir konnten diese Beobachtung be- 
stätigen, dafs die Salze der Heptasäure durch Jodäthyl zersetzt 
werden. Wirkt man mit Alkali auf das Heptasalz ein, so entsteht 
daraus Tetrasalz und dies giebt mit Jodäthyl leicht den Athylester. 
Es scheint, als ob der Aufbau des Heptasäuremoleküls den Ein- 
tritt umfangreicherer Reste an Stelle des Säurewasserstoffs nur unter 
gleichzeitiger Sprengung des Moleküls zuliefse. Da nun bei der von 
Pavel studierten Aufspaltung der Heptasäure durch Einwirkung 
von Alkali Tetrasalz entsteht, so dürfte die Bildung eines Phenyl- 
esters der Tetrasäure bei Verwendung von Diazobenzolnitrat wohl 
erklärt sein. 

Dafs Phenylhydrazin bei Gegenwart der zahlreichen Nitroso- 
gruppen der Heptasäure vorübergehend in Diazobenzol, wohl durch 
einen Oxydationsvorgang auf Kosten eines Teiles der Heptasäure, 
verwandelt werden kann, erscheint uns möglich, und so wäre ein 
Zusammenhang zwischen den beiden eben beschriebenen Bildungs weisen 
des Dinitrosoeisenphenylmerkaptids gefunden. Zum Schlüsse möchten 
wir noch die Molekulargewichtsbestimmung unseres nunmehr leicht 
erhältlichen Körpers anfügen. Zwar löst sich unser Ester in kaltem 
Benzol nur schwer, doch konnten wir zu befriedigenden Resultaten 
gelangen : 



Lösungsmittel 


Angewandte 
Substanz 


Depression 

< 


29.43 g 

< 

Benzol 




0.0714 
0.1626 

• 


0.029 « 
0.068^ 



Molekulargewichte: Xj=4l8. x, = 406. 



" Lustig, Chem. Ber, (1891), 565 R. Daccomo, CentraibL (1891) 2, 657. 
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Eine nochmalige Bestimmang mit sorgfältigst gereinigtem 
Material ergab: 



Lösungsmittel 


Angewandte 
Sabstanz 


Depression 


23.38 g 
Benzol 


Xi 
^ 


0.2893 
0.8185 


0.147 <> 
0.162» 



Molekulargewicht: Zis422, x, = 420. 
Berechnetes Molekulargewicht für [CeH5SFe(NO),],=450. 

Also auch dieser Ester besitzt wie der Athylester^ in Benzol- 
lösung ein doppelt so grofses Molekül, als wir in unseren Analysen- 
formeln angeben. Indessen haben die Doppelformeln, soweit es sich 
um die bis jetzt bekannten Beaktionen dieser Körper, wie auch der 
Tetrasäure selber handelt, keinen Vorteil vor den einfachen voraus. 



^ Diese Zeitsehr. 9, 299. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1895. 



Referate. 



Die Chemie bei der Temperatur dee elelctrleclien Lichtbogene. 

Von Fb. Heusleb. 
Mit 4 Figuren im Text 

Es ist bekannt, dafs bis vor kurzem die höchste für wissenschaftliche wie 
industrielle Zwecke erreichbare Temperatur bei etwa 2000 • lag. Die Idee, 
eine weitere Steigerung dieser Grenze durch die Benutzung der Wärme des 
elektrischen Flammenbogens zu erzeugen, ist nicht neu (s. u.). Aber erst der 
neuesten Zeit ist es vorbehalten geblieben, diese Idee voll auszunutzen und 
insbesondere Apparate zu konstruieren, welche ein bequemes Experimentieren 
und damit ein systematisches Studium der bei so hohen Temperaturen verlaufen- 
den chemischen Vorgänge erlauben. Man verdankt diesen Fortschritt dem 
französischen Chemiker H. Moissan, welcher infolge seiner Versuche zur kilnst- 
lichen Darstellung des Diamant^^n das Problem der Erzeugung höchster Tem- 
peraturen sich stellte und löste. 

Elektrische Öfen nach Moissak. 

Das Prinzip der MoissAM'schen Öfen besteht darin, dafs die zu erhitzende 
Substanz in einem möglichst kleinen, von feuerfestem Material eingeschlossenem 
Räume der Wirkung eines kräftigen elektrischen Flammenbogens ausgesetzt 
wird. Dabei ist indes, und das ist das Wesentliche an der ganzen Einrichtung, 
die Anordnung so getroffen, dafs die Substanz nicht im Flammenbogen, son- 
dern aufs erhalb desselben sich befindet. Die Wirkung auf die Substanz ist 
also eine rein thermische, nicht gleichzeitig elektrolytische ; auch wird die Ein- 
wirkung der im Flammenbogen stets befindlichen Dämpfe von Kohlenstoff und 
anorganischen Verbindungen auf die Substanz, welche erhitzt werden soll, ver- 
mieden. SchlieCslich sind die Elektroden beweglich, was, wie wir sehen werden, 
ein sehr wesentlicher Umstand ist, der es erlaubt, während der Dauer eines 
Versuches die Stromstärke und damit die Temperatur konstant zu erhalten. 

MoissAM {Ann, Chim. Phya, |7J 4, 365) hat seinem Ofen für verschiedene 
Zwecke verschiedene Formen gegeben, welche wir nunmehr näher betrachten 
müssen. 



1. Der elektrische Ofen aus gebranntem Kalk iat die älteste dieser 
Fonnun (Compl. read. 115, 988). Diu Anordnuug dus Ofens, welcher im weaent- 
lichen aus zwei auf einander pasaendeu Kalkplatten besteht, geht aus Fig. 1 hervor. 




n«- 



Die nntere dieser Platten ist ausgehöhlt und nimmt einen kleinen Kohle- 
tiegel auf, in welchem sich die zu erhitzende Substanz befindet. Die Elektruilen 
werden durch zwei in die Kalkplatten eingebohrte Kanllle eingefilhrt. Die 
Dimensionen des Apparates richten sich nach der ätromiitfirke. Bei einem 
Strom von 95—40 Amp. und 55 Volts ist der untere Kalkblock 16—16 cm lang, 
15 cm breit und S cm hoch; der Deckel hat die gleichen Dimensionen, doch 
eine Höhe von nur 5—6 cm. Wendet man einen Strom von 450 Amp. und 
75 Volt an, so beträgt die Länge des Ofens 22—25 cm. 

Die Elektroden sind Kohlenstäbe, welche möglichst aschefrei sein miissen. 
Zn ihrer Herstellung wird Retortenkohle gepulvert, zur Entfernung des Eisens, 
welches dieselbe enthält, mit Säuren gewaschen, sodann caiciniert und mit 
Theer zu Gylindem geformt Die letzteren werden einem hohen Druck ausge- 
setzt, getrocknet und geglüht Der Aschegehalt der Elektroden darf höchstens 
1 °/„ betragen. Die Dimensionen der Elektroden entsprechen denen des Ofens. 
Für den erwähnten kleineren Ofen benutzt Moissan Elektroden von 20 cm 
Länge und 12 mm DurchmesHer. 

Die aus Retortenkohle gefertigten Tiegel werden auf eine Unterlage von 
Magnesia gestellt, da eine BerQhmng derselben mit dem Kalk die Bildung von 
Calciumkarbid zur Folge haben würde. 

Bei der Ausführung eines Versuches stellt man die eine Elektrode 
ao, dafu ihre Spitze genau in der Mitte des Ofens steht, während die Spitze 
der anderen Elektrode etwa 2 — 3 cm entfernt ist Man Ififst nun den elek- 
trischen Strom zutreten und bewirkt durch allmähliches Nähern der sweiten 
Elektrode an die eiste die Bildung des Flammenbogena. 

Alsbald bemerkt man einen starken Blausä u regem ch , welcher daher 
stammt, dafa der im Apparat befindliche Wasserdampf mit der heifsen Kohle 
Acetylen und, nach der BGRTHELoi'schen Synthese, weiterhin Blausäure bildet 
Infolge dessen hat zu Beginn das von dem Ofen ausgestrahlte Licht eine schöne 
Purpurtarbe, welche indes bald verschwindet. 

Nach einiger Zeit mufa man die Elektrodenspitzon weiter von einander 
entfernen, das iat in bcsoiidcrs starkem Mufse der Fall, wenn sich im Inneren 
des Ofena Mctalldämpfe . welche die Klekiricität gut leiten, z.B. Aluminium' 
dampf, bilden. Die Entfernung beider Spitzen, welche so reguliert wird, dafs 
Voltmeter und Amp^remeter konstant bleiben, kann dann auf 5~S cm steigen. 

Allmählich werden die Elektroden glühend und mächtige Flammen schlagen 
aus den beiden Offuungen des Ofens heraus, welche die sich verflüchtigondeii 
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Bestandteile des Ofens bezw. der in den Tiegel eingesetzten Substanz mit 
sich fiibren. 

Während die mit dem Flammenbogen in Berührung kommenden Wände 
des Kalkofens schmelzen, hat der Kalk ein so geringes Wärmeleitungsvermögen, 
dafs man den Ofen aufseu während des Versuches mit der Hand anfassen kann. 
Das kommt natürlich dem Zweck, die Wärme auf einen kleinen Raum zu kou- 
zentrieren, sehr zu statten. Versuche, Öfen von Magnesia und Kohle statt von 
Kalk zu benutzen (wobei natürlich in letzterem Falle die Elektroden durch 
Magnesia isoliert werden), haben ungünstigere Besuitate gegeben, weil diese 
Materialien zu gute Wärmeleiter sind. 

Beim Arbeiten mit dem elektrischen Ofen mufs der Experimentator die 
Augen durch schwarze Gläser schützen, auch ist durch Ventilation des Labo- 
ratoriums die schädliche Wirkung des dem Ofen entströmenden Kohlenoxyd- 
gases zu beseitigen. 

2. Der elektrische Ofen aus Calciumkarbonat bietet den Vorteil, 
dafs dieses Mat(;rial, im Gegensatz zum gebrannten Kalk in beliebig grofsen 
Stücken zu haben und leichter zu bearbeiten ist. Die Form des Ofens ist 
durchaus ähnlich dem erst beschriebenen. Die Ofenteile müssen natürlich vor 
dem Gebrauch sorgfältig getrocknet werden. Trotzdem kommt es häufig vor, 
dafs dieselben beim Anheizen des elektrischen Ofens springen. Um diesem 
Obelstande vorzubeugen, legt man um Fufs und Deckel je ein eisernes Band. 

Der leicht in grofsen Dimensionen herstellbare Ofen aus Calciumkarbonat 
hat MoissAN insbesondere dazu gedient, Versuche mit sehr starken elektrischen 
Stn'imen, also sehr hohen Temperaturen anzustellen. Dabei darf man nun den 
inneren Hohlraum des Ofens nicht zu klein machen, weil in diesem Falle bei 
der hohen Temperatur der Kalk schmilzt, lebhaft verdampft und, indem auch 
noch die Dissoziation des noch unzersetzten Teiles des Calciumkarbonates hin 
zukommt, schliefslich ein Emporheben des Deckels und damit eine Unterbrechung 
des Experimentes eintreten kann. Man vermeidet diese Übelstände dadurch, 
dafs man den geräumigen inneren Hohlraum, welcher die Gestalt eines Parallel- 
opipeds erhält, mit vier abwechselnden, etwa 1 cm dicken Schichten von Mag- 
nesia und Kohle auskleidet, so zwar, dafs eine Berührung der Kohle mit dem 
Calciumkarbonat ausgeschlossen ist. 

Die zu diesem Zwecke benutzte Magnesia bedarf einer besonderen Rei- 
nigung, damit sie nicht infolge der Anwesenheit von Verunreinigungen schmilzt. 
Man calciniert zu dem Zwecke Magnesiumkarbonat mehrere Stunden im Peb- 
BOT'schen Ofen und digeriert die erkaltete und gepulverte Masse mit Ammo- 
niumkarbonat. Nach erfolgtem Auswaschen calciniert man abermals bei der 
höchsten in einem guten Windofen erreichbaren Temperatur. Die erhaltene, 
mit Wasser befeuchtete Masse wird in Holzformen zu Platten geprefst, welche 
man gelinde trocknet und dann in einer Muffel brennt. Im elektrischen Ofen 
wird diese Magnesia krystalliuisch, schmilzt aber nicht. Will man in diesem 
Ofen die Flüchtigkeit von Körpern feststellen, so führt man ein Gefafs aus 
Kupferblech ein, in welchem während des Versuches kaltes Wasser zirkuliert. 
Daran kondensieren sich dann die Dämpfe. 

3. Elektrische Röhrenöfen (s. Fig. 2). Der elektrische Ofen aus Cal- 
ciumkarbonat hat den Nachteil, dalB sich während des Versuches konstant 



KohtenBfiure uii<t auch ctwae Waeserdampf aiu dfr Ofenwand entwickeln; in- 
folge desBen ist die SubKtauz mit Kohlenoiyd and Wugeerstoff la Iterühmog. 
Will man diese Gase vermeiden utid doch die Vortcilu des Calciumkarbonats 
benutzen, so bedient mau sich des Köhrenofens, dessen Einrichtung aus Fig. 2 
erhellL 




Flg. 2. 

Der innere Hohlraum des Ofena ist mit abwechselnden Schiebten von 
Magnesia und Kohle ausgekleidet, die zu erhitzende Substanz wird in ein Bohr 
aus Kohle gefüllt, welches unter hohem Druck geprefst wurde. Will man die 
direkte Berührung der Substanz mit Kohle vermeiden, so kleidet man dieses 
Bohr innen mit Magnesia aus. Die Verflüchtigung dieses Oxydes bei sehr hohen 
Temperatmren setzt allerdings der Benutzbarkeit eines mit Magnmia ausgeklei- 
deten Bohres eine Grenze. 

Will man diesen Ofen eut Herstellung von Metallen benutzen, so gicbt 
man dem Bohr zweckmSIsig eine geneigte Lage; man fiiUt oben das Gemiach 
von Ozjd und Kohle kontinuierlich ein und sammelt da« unten ausfliebende 
Metall (bezw. Metallkarbid) in einem Tiegel. 

Die Rdhren aus Kohle können beiderseits dun'h Stopfen aus Magnesia, 
in welche Qlasröhren eingelassen sind, verschlossen werden. Diese Stöpsel 
werden mit feuchter Magnesia oder Wasserglas gedichtet und man ist so im 
Stande beliebige Gasströme auf die erhitzte Substanz einwirken lu lassen. 

4. Schlicfslich ist noch zu erwähnen, daTs bei sehr grofsen Dimensionen 
des elektrischen Ofens mehr als ein I'aar Elektroden angewandt werden können. 
Handelt es sich dabei um Herstellung von Metallen, z. B. Obrom, in grisrserem 
Mafastabe, so giebt man der Sohle des Ofens eine geneigt« Lage, so dafs an 
der tieften Stelle das flüssige Metall sieb ansammelt 

Man weifs noch nicht, win hoch die Temperatoir ist, welche der elektrische 
Ofen zu erzeugen erlaubt. Doch schätzt Moissan die höchste erreichbare Tem- 
peratur auf 3500° im Minimum. 

Andere Formen tob elektrijohen Ofen. 
Es wurde schon obi.'n hervorgehoben, dafs der Gedanke der elektrischen 

Plammenbügen zur Wärmeerzeugung zu benutzen nicht neu ist. Indes befand 
sich bei den trühcren Anwendungen dieses Prinzips die Substanz im Flammen- 
1>ogen selbst und dir elektrische Wirkung war mit der thermischen verbanden. 



Dan war der Psll bei den ereteu Vereiicheii von DeniE^ (Compl. rmd. [1849] 
2$, t55 uni) 29, 48, 545, 712) und bei dorn bi.>kannteii Apparat vou Siemens, 
welcher cineo Kohletiegel ale die eine und einen in dieBeii uingerülirteu Kohle- 
stab als zweite Elektrode benutzte. 

In neuerer Zeit ist nun in der Industrie ein elektrischer Ofen zur An- 
wendung gelangt, welcher in wenig abweichender Ausführung von Cowles und 
von ACBB80N benutzt worden ist (vei^l. unten). Der Ofen besteht ana einem 
rechteckigen, ans fenerfeeten Steinen beetebenden Kaaten, in welchen zwei Elek- 
troden aus Retortenkohle eingefügt sind (s. Fig. 3). 



Der Hohlraum des Ofens wird dem Material, welches erhitzt werden soll, 
also i. B. bei der DsTStellung des Karbonindmus mit einem Gemenge von Kiesel- 
afiure und Kohlenstoff angefÜUL 




MoiHBAN macht diesen Öfi:[i den Vorwurf, dafa einmal die Substanz in 
BerQhrung mit den verschiede nun DKmpfen kommt, welche sich bei der hohen 
Temperatur uutwickelu, vor allem aber tadelt er die Verteilung des elektrischen 
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Stromes in eine grofse Anzahl kleiner Ströme, welche im Verein mit der ün- 
beweglichkcit der Elektroden einen fortwährenden Wechsel der Temperatur im 
Ofen bedingt. 

Man kann erwarten, dafs die Industrie sich die von Moisban gegebenen 
Anre.gungcn zu nutze macheu wird bezw. schon gemacht hat 

Schliefslich sei noch auf eine IVIodifikation des MoissAN^scheu Ofens hin- 
gewiesen, welche von Ducretet und Lejeune {Compt, rend. 116, 639) speziell 
für den Gebrauch im Laboratorium bezw. in der Vorlesung in Vorschlag ge- 
bracht wurde (s. Fig. 4). 

Der Ofen hat vorne eine durchsichtige Thür aus Glimmer. Tiegel und 
Elektroden sind beweglich. Der Experimentator schätzt die Augen durch Chlor- 
silbergelatineplatten, welche einige Zeit belichtet wurden. 

Die beschriebenen elektrischen Öfen erlauben chemische Reaktionen bei 
Temperaturen zu beobachten, welche bisher dem Experiment unzugänglich 
waren. Bevor wir indes die Besprechung dieser Reaktionen eingehen, ist es 
zunächst erforderlich die physikalischen Veränderungen zu besprechen, welche 
zahlreiche Substanzen unter dem Einflufs so hoher Temp(Taturen erleiden. 

Schmelzung nnd Verflüchtigung chemischer Verbindungen im 

elektrischen Ofen. 

Zu den schwer schmelzbarsten und zugleich wenig flüchtigen Verbindungen 
gehören bekanntlich eine grofse Anzahl von Oxyden. Das Verhalten dieser 
Klasse von Verbindungen im elektrischen Ofen ist von Moissan eingehend 
studiert worden {Compt rend, 115, 1034; Ann, Chim, Phys. [7J 4, 136). 

Erhitzt man Kalk unter Anwendung eines Stromes von 50 Volt und 
25 Amp., so bedeckt sich derselbe mit glänzenden weifsen Krystallen von CaO, 
wie man sie auch im Knallgasgebläse erzeugen kann und auch in Kalköfen 
schon beobachtet hat. Bei Anwendung eines stärkeren Stromes wird die Kry- 
stallisation reichlicher und bei einem Strom von 70 Volt und 350 Amp. tritt 
Schmelzung des Ätzkalkes ein. Bei noch höherer Temperatur wird Kalk 
nicht nur sehr schnell geschmolzen, sondern auch verflüchtigt; ein Strom von 
110 Volt und 1200 Amp. erlaubt in 5 Minuten einige^ 100 g Kalk zu verdampfen. 
Die Wände des Kalkofens waren nach dem letzteren Versuch 2 — 3 cm tief in 
ein(; krystallinische durchscheinende Masse vom spez. Gew. 3.12 bei 18* ver- 
wandelt. 

Strontian und Baryt schmelzen leichter wie Kalk. 
Magnesia krystallisiert erst bei höherer Temperatur wie der Kalk, indem 
d,\i\ glänzende, oft mehrere Millimeter lange Krystalle bildet. Ein Strom von 
70 Volt und 360 Amp. genügt, um auch die Magnesia zu schmelzen. Mit dem 
Übergänge in die krystallinische Struktur und in den geschmolzenen Zustand 
i»t eine Zunahme des spezifischen Gewichtes der Magnesia verbunden: 
Spezifisches Gewicht (bei 20°) der im Windofen calciniertcn Magnesia 3.577 
„ M „ „ „ krystallisierten „ 3.589 

M ,, „ „ „ geschmolzenen „ 3.654. 

Nach DiTTE (Conipf. rend. 73, 111; 120) hat die 

bei 300*^ getrocknet(; Magnesia bei 0" das spez. Gew.: 3.1932 
,, Rotglut „ „ „ „ „ „ „ 3.2482 

,, Weilsglut „ „ ,, „ „ „ „ 3.5699. 
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Bei weiterer Steigerung der Temperatur kann auch die Magnesia ver- 
flüchtigt werden. 

Thonerde, im Rohletiegel erhitzt, schmilzt bereits bei relativ niedriger 
Temperatur und krystallisiert beim Erkalten. Setzt man ihr etwas Chromoxyd 
zu, so erhält man sie in Form des Bubin, welcher indes bei der kurzen Dauer 
des Versuches nicht in so schönen Krystallen erhalten Vird, wie sie Fremy und 
Vebneuil erhielten. Schon ein Strom von 75 Amp. und 250 Volt genügt, um 
eine lebhafte Verdampfung der Thonerde zu bewirken. 

Chromozyd schmilzt ebenfalls leicht und giebt eine geschmolzene, mit 
schwarzen Krystallen bedeckte Masse. £s verbindet sich im geschmolzenen 
Znstande leicht mit Kalk zu einer schön krystallisierenden Verbindung, 
Cr,Os.4CaO. 

Mangansuperozyd giebt unter SauerstofTabgabe Manganoxydul, das von 
dem Kalktiegel aufgesaugt wird; ähnlich verhält sich Eisenoxyd. Nickeloxydul 
und Kobaltoxydul schmelzen ebenfalls und erstarren krystallinisch. Kupferoxyd 
wird zum Teil in Kupfer und Sauerstoff gespalten, zum Teil verbindet es sich 
mit dem Atzkalk zu einer krystallinischen Verbindung. Zinkoxyd verdampft 
leicht und lagert sich in den kälteren Teilen des Ofens in Form kleiner 
Nadeln ab. 

Zirkon (Compt. rend, 116, 1122) schmilzt und kann durch einen Strom 
von 360 Amp. und 70 Volt zum vollen Sieden gebracht werden. Kondensiert 
man die Dämpfe der Zirkerde, so erhält man ein weifses Pulver vom spez. 
Gew. 5.1. 

Kieselsäure {Conipt rencL 116, 1122) schmilzt bei Anwendung eines 
Stromes von 350 Amp. und 70 Volt schnell und siedet kurz darauf. Die kon- 
densierte Kieselsäure hat die Form kleiner Kügelchcn. 

Titansäure endlich liefert unter dem Einflüsse eines Stromes von 50 Volt 
und 25 Amp. schöne schwarze, prismatische Krystalle vom Aussehen und den 
Eigenschaften des Titanmonoxyds. Bei Anwendung stärkerer Ströme (45 Volt 
und 100 Amp.) schmilzt dieses Monoxyd zunächst, um alsbald unter teil weiser 
Dissoziation verflüchtigt zu werden. 

Hohe Temperatur ist also ein allgemein anwendbares Mittel, um Oxyde 
zur Krystallisation zu bringen. 

Zahlreiche, durch ihre hohe Schmelz- und Siedetemperatur ausgezeichnete 
Metalle, insbesondere aber gewisse Metalloide, welche man bisher nicht schmelzen 
bezw. verflüchtigen konnte, hat Moissan vermittelst des elektrischen Ofens 
schmelzen bezw. verflüchtigen können. Infolge der ersteren Möglichkeit ist 
dadurch der 'elektrische Ofen ein wichtigs Hilfsmittel zur Darstellung dieser 
Elemente geworden, und wir wollen daher die Versuche, durch welche die 
Schmelzung bezw. Verflüchtigung der gedachten Elemente bewiesen wird, erst 
bei der Besprechung ihrer Darstellung im elektrischen Ofen erörtern. 

An dieser Stelle ist daher nur noch zu erwähnen, dafs Moissan (Conipt. 
rend, 119, 776) auch die Verflüchtigung des Kohleustofi'es gelungen ist. Erhitzt 
man nämlich ein Rohr aus Kohle im elektrischen Ofen, so füllt sich das Innere 
des Rohres mit einem Netzwerk feiner Nadeln, welche sublimierten Kohlenstofl* 
darstellen. Dieser Kohlenstoff ist Graphit und auch die Masse der erhitzten 
Rohren, sowie der Elektroden, verwandelt sich unter dem Einflüsse der hohen 
Temperatur in Graphit 
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Chemische Eeaktionen im elektrischen Ofen. 

Unter den chemischen Eeaktionen, welche bisher im elektrischen Ofen 
ausgeführt wurden, steht obenan die Reduktion von Oxyden. Einige dieser Oxyde 
konnten auch mit den bisherigen Mitteln reduziert werden, doch stand der 
hohe Schmelzpunkt des Beduktionsproduktes der bequemen Ausführung der 
Reduktion im Wege ; wichtiger waren zahlreiche andere Fälle, in welchen bisher 
eine Reduktion des Oxydes durch Kohle überhaupt nicht bewirkt werden konnte. 
Auch in solchen Fällen hat sich bei der gesteigerten Temperatur des elektrischen 
Ofens die Reduktion durchfuhren lassen. Allgemein aber hat sich gezeigt, dafs 
Metalle sowohl wie Metalloide bei diesen hohen Temperaturen eine erhöhte 
Verwandtschaft zum Kohlenstoff besitzen. Als Produkt der Reaktion erhält 
man daher in der Regel Karbide, aus welchen man allerdings in einer Reihe 
von Fällen durch sekundäre Reaktionen die reinen Elemente darstellen kann. 

Wir beginnen mit der Reduktion der Metalloxyde. 

Mangan kann durch Erhitzen seiner Oxyde mit Kohle im elektrischen 
Ofen in bequemer Weise dargestellt werden (Moissan, CornpL rend, 116, 349). 
Diese Thatsache an sich verdient, da dcT gleiche Zweck auch bei Temperaturen 
unter 2000** bereits erreicht werden kann, ein geringeres Interesse als die Beob- 
achtungen Mqissan*s über den Kohlenstoffgehalt des so gewonnenen Metalles. 
Während die im Hochofen gewonnenen hochprozentigen Ferromangane, sowie 







das in Tiegeln technisch dargestellte Mangan im Maximum etwa 7 — 7Vt 
Kohlenstoff enthalten, so steigt nach Moissan der Kohlenstoffgehalt des im 
elektrischen Ofc^n dargestellten Mangankarbidos bis auf 14.6**/y, wenn über- 
schüssige Kohle dem Metalle zu Gebote steht Das Mangan, welches nach den 
Versuchen von Jobdan (CompL rend. 86, 1374; 116, 752), sowie Lobenz und 
Heusleb {Diese Zeiisehr. 3, 225) bereits wenig über seinen Schmelzpunkt er- 
hitzt, eine erhebliche Dampftension besitzt, verdampft im elektrischen Ofen 
sehr lebhaft. 

Von erheblich gröfserem Interesse ist die Darstellung des Chroms im 
elektrischen Ofen (Moibpan, Compt rend. 116, 349; 119, 185), da dieses schwer 
schmelzbare Metall bisher nur in gefrittetem Zustande dargestellt werden konnte. 
Erhitzt man ein Gemenge von Chromoxyd und Kohle unter Anwendung eines 
Stromes von 350 Amp. und 50 Volt, so erhält man einen vollkommen geschmol- 
zenen, metallisch glänzenden König von Chromkohlenstoff, welcher 8.6 — 11.9%C 
(enthält. Es ist Moissan gelungen, zwei Karbide des Chroms zu isolieren, welche 
chemische Individuen zu sein scheinen. Das eine, der Formel CrsCj ent- 
sj)rcchende, wird erhalten, wenn man Chromkohlenstoff mit überschüssiger 
Kohle eine Viertelstunde im elektrischen Ofen (350 Amp., 70 Volt) schmilzt; 
es entsteht eine zerbrechliche Schmelze, die mit Krystallen des genannten 
Karbides erftUlt ist. Die glänzenden Blättchen des letzteren werden von konz. 
Salzsäure, rauchender Salpetersäure, Königswasser und Wasser von 100* nicht, 
von verdünnter Salzsäure langsam angegriflen. Ein zweites Karbid Cr4C 
findet sich zuweilen an der Oberfläche des Chromkohlenstoffes in braunroten, 
langen Krystallen. 

Chemisch reines, kohlefreies Chrom erhält man, indem man das kohle- 
haltige Chrom in einem mit dem oben erwähnten Doppeloxyd von Chrom und 
Calcium aus^jeklrideten Tiegel schmilzt. Reines Chrom (spez. Gew. 6.92) ist 
im Knallgasgcbläse unschmelzbar, schmilzt aber leicht im elektrischen Ofen. 
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Es ist an der Luft unveränderlich. Unter den Reaktionen des Chroms, welche 
MoissAN näher untersucht hat, ist das Verhalten gegen Kohlenoxyd von Inter- 
esse, welches bei 1200*^ auf Chrom einwirkt unter Bildung von Chromoxyd und 
Chromkohlenstoff. 

Uran, mit einem Rohlenstoffgehalt von 5 — 13.5% wird nach Moissan 
{Compt. rend. 116, 347) erhalten, wenn man die beim Glühen von Urannitrat 
entstehenden Oxyde mit Kohle im elektrischen Ofen glüht. Der Urankohlen- 
stoff ist metallisch glänzend, sehr hart, schwerer schmelzbar als Platin und wird 
von Wasser langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur zersetzt 

Zur Darstellung von Wolfram erhitzte Moissan (Compt rend, 116, 225) 
ein Gemenge von Wolframsäure und Kohle mittels eines Stromes von 350 Amp. 
and 70 Volt Man stellt zweckmäfsig zuerst ein kohlehaltiges (0.6— 6.3 "/o) 
Metall her, welches durch Zusammenschmelzen mit Wolframsäure entkohlt 
werden kann. Bei sehr hoher Temperatur (1000 Amp. und 70 Volt) vermag 
das Wolfram bis zu 18.8% C aufzunehmen. 

Molybdän {Compt. rend, 116, 1225; 120, 1320) wird durch Reduktion 
von Molybdänsäure (300 g) mit Zuckerkohle (30 g) dargestellt und bildet bei 
Anwendung eines Stromes von 800 Amp. und 60 Volt eine geschmolzene Metall- 
masse vom spez. Gew. 9.01, welche sich wie Eisen hämmern und in der Wärme 
schmieden läfst Es läfst sich auch cemeutieren und giebt dann eine stahl- 
artige Verbindung, welche härter ist wie reines Molybdän. Mit überschüssigem 
Kohlenstoff zusammengeschmolzen bildet das Molybdän eni Karbid, Mo^C. 

BesondexB schwierig ist die Darstellung des Vanadins {Compt. rend, 116, 
1225), da das Vanadinoxyd erst bei Benutzung eines Stromes von 1000 Amp. 
und 70 Volt vollkommen reduziert wird. Entsprechend der hohen Bilduugs- 
temperatur hat das entstehende Produkt den enorm hohen Kohlenstoffgehalt 
von 25%. 

Die Thonerde hat bisher für nicht reduzierbar durch Kohlenstoff gegolten. 
Moissan (Compt, rend. 119, 935) hat gezeigt, dafs diese Anschauung nicht ganz 
richtig ist Es gelingt, Thonerde zu reduzieren, indes ist dazu erforderlich, 
dafs Thonerde in Dampfform mit dem Dampf des Kohlenstoffes zusammentrifft 
Das Produkt der Reaktion ist Aluminiumkarbid, AI4C3, welches in bequemerer 
Weise nach Moissan {Compt. rend. 119, 16) erhalten wird, indem man in dem 
elektrischen Röhrenofen Aluminium in einem Schiffchen aus Kohle im Wasser- 
stoffstrom erhitzt (300 Amp. und 65 Volt). Aus dem im Wasserstofistrom er- 
kalteten Reaktionsprodukt gewinnt man das Karbid Al^C, durch Behandlung 
mit konz. Salzsäure bei 0^ Dasselbe bildet durchsichtige gelbe Krystalle, 
welche das spez. Gew. 2.36 haben und von Wasser langsam schon in der Kälte 
nach der Gleichung: 

AI4C8 + 12H,0 = 3CH4 + 4A1(0H)3 
zersetzt werden. Dieser Vorgang verläuft quantitativ. 

Von besonderem Interesse sind die Karbide der Erdalkalimetalle, welche 
durch Glühen der Oxyde mit Kohle im elektrischen Ofen erhalten werden. 
Erhitzt man nach Moissan {Compt. rend. [1894] 118, 501; vergl. Bullier, 
Deutsches Reichspateut No. 77168 und die amerikanischen Patente von Th. L. 
WiLLsoN vom 22. November 1892, 7. Februar 1893 und 21. Februar 1893) ein 
Gemenge von 120 Teilen Kalk und 70 Teilen Kohle im elektrischen Ofen 
(350 Amp., 70 Volt) 15 — 20 Minuten lang, so entsteht Calciumkarbid , CaC^, 
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eine schwarze, homogene, geschmolzene Masse von krystallinischem Bruch. 
Die einzelnen Kry Stallindividuen sind undurchsichtig, braunrot und glänzend; 
sie haben das spez. Gew. 2.22. Das Karbid ist in allen Losungsmitteln un- 
löslich, wird aber von Wasser unter stürmischer £ntwickelung von Acetylengas 
schon in der Kälte zersetzt Auch Alkohol liefert bei 180^ Acetjlen neben 
Calciumalkoholat. 

In ähnlicher Weise hat Moissan {ConipL rend. 118, 683) Strontiumkarbid 
und Baryumkarbid dargestellt, welche das spez. Gew. 3.19 bezw. 3.75 besitzen 
und in ihrem Verhalten dem Calciumkarbid durchaus analog sind. 

Das Titan, welches bekanntlich infolge seiner groCsen Verwandtschaft 
zum Stickstoff bisher nicht in reinem Zustande isoliert werden konnte, hat 
MoissAN {Campt rend, 120, 290; Deutsches Reichspatent No. 82282) ebenfalls 
im elektrischen Ofen in nahezu reinem Zustande und frei von Stickstoff dar- 
stellen können. Erhitzt man allerdings ein Gemenge von Titansäure und Kohle 
mittels eines schwachen Stromes, so wird der Schmelzpunkt des Titans nicht 
erreicht, und man erhält lediglich Stickstofftitan. Aber bei Anwendung von 
Strömen von 1000—2000 Amp. und 60—70 Volt wird das reduzierte Titan 
flüssig und infolge dessen zum grofsen Teil der Einwirkung des Stickstoffes 
entzogen. Das Reaktionsprodukt bildet drei Schichten, eine untere aus einem 
blauen Titunoxyd bestehende, eine mittlere von Stickstofftitan, Ti^N«, und eine 
obere von geschmolzenem Titan, welches 4.8 — 15.3**/o Kohlenstoff enthält Es 
gelingt leicht, den Prozefs so zu leiten, dafs der Kohlenstoffgehalt dieses Titans 
nur 2— 67o beträgt, und man kann den letzteren durch Zusammenschmelzen 
des Kohlenstofftitans mit Titansäure auf 2^/^ herabsetzen. 

Das so dai'gestellte Titan bildet glänzende, leicht zerreiblichc Krystallc 
vom spez. Gew. 4.87, welche bei erhöhter Temperatur sich mit Chlor, Sauer- 
stoff* und Stickstoff verbinden. Kohlenstoff löst sich in geschmolzenem Titan 
und bildet Titankarbid, TiC, der Überschufs krystallisiert als Graphit; das 
Titankarbid wird von Salzsäure nicht angegriffen. Bor und Silicium vereinigen 
sich im elektrischen Ofen mit Titan zu diamantharten Verbindungen. Auch 
zur Herstellung von I^gierungen kann das Titan vorteilhaft benutzt werden. 
Diis Titan wird von konz. Salzsäure laugsam unter Wasserstoffentwickelung 
angtigriften; verdünnte Schwefelsäure löst es unter Bildung einer violetten Lö- 
sung leicht auf, Salpetersäure liefert langsam TitansJiure. 

L. TiioosT (Chem. CentrbL 11893], 191) hat durch Reduktion von Zirkon- 
bezw. Thoiierde im elektrischen Ofen ein Zirkoniumkarbid, ZrC„ von 22 — 23**;\, 
und ein Thoriumkarbid, ThC,, von etwa 9% Kohlenstoffgehalt erhalten. In 
beiden Fällen erhält man kohleärmere Produkte, wenn man die Tiegel mit der 
betreffenden Erde ausfüttert. Bei der Einwirkung von Kohle auf Kieselsäure 
im elektrischen Ofen entsteht ein Siliciumkarbid, SiC, welches infolge seiner 
dem Diamaut nahestehenden Härte unter dem Namen Karborundum in den 
Handel gebracht wird. Die industrielle Darstellung dieses Körpers hat der 
Amerikaner E. G. Acheson (Deutsches Reichspatent No. 76629; vergl. Zeiischr. 
angetr. Chem. 11894J, 618) durchgeführt, imd die von ihm unter Benatzung des 
oben beschriebenen Ofens erhaltenen Präparate sind von Müulhäuseb untersucht 
und eingehend beschrieben worden (vergl. insbesondere Diese Zeitschr. 5, 105; 
Dinyi. Pol. Journ, 280, 164; Zeitschr. amilyt Chem. 32, 564; Zeitsehr, angete. 
Chem, Ll893j', 637j. Wir müssen darauf verzichten, die technische Darstellung 
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des Siliciumkarbides hier zu besprechen und uns mit einer Besprechung der 
Versuche von Moissan (Compt rend. 117, 425) zur Darstellung dieser Verbin- 
dung begnügen. 

Nach MoissAN erhält man das Siliciumkarbid 1. durch Erhitzen von 
Kieselsäure und Kohle im elektrischen Ofen; 2. durch Zusammenschmelzen von 
KjOhle und Silicium im Verhältnis ihrer Atomgewichte; 3. durch Einwirkung 
von Kohlenstoffdampf auf Siliciumdampf und 4. durch Zusammenschmelzen von 
Eisen, Silicium und Kohle oder einfacher Eisen, Kohlenstoff und Kieselsäure 
und successives Behandeln des erhaltenen Regulus mit Königswasser, danach 
mit Salpetersäure und Flufssäure und schliefslich noch mit Kaliumchlorat und 
Salpetersäure. 

Das Siliciumkarbid bildet, wenn eisenfrei, farblose Kry stalle, welche 
Chromstahl und Rubin ritzen. Die Verbindung wird durch Sauerstoff und 
Schwefel bei 1000° nicht angegriffen; schmelzendes Kaliumnitrat und Chlorat, 
sowie alle Säuren sind ohne Wirkung. Dagegen bewirkt Bleichromat bei Rot- 
glut die Verbrennung des Karbides (vgl. MOhlhäuser, Zeiisckr. anal. CAß///.32,564). 

Nach einer neueren Beobachtung Moissan's {Cofnpt rend. 120, 1393) ent- 
steht bei der Einwirkung von Siliciumdampf auf Kohlenstoffdampf neben Sili- 
ciumkarbid auch reines Silicium, welches bei einem Versuch in Krystallen, bei 
einem anderen in kleinen Kugeln erhalten wurde. 

Die Reduktion der Borsäure ist zuerst von Mühlhäuseb {Diese ZeiUehr» 
5, 92) in einem AcHESON-Ofen (350 Amp., 50 Volt) ausgeführt worden. Das 
entstandene« mit Salzsäure, Flufssäure und Schwefelsäure ausgekochte Bor- 
karbid hat nach Mühlhäuser die Formel B^Cs und ist graphitähnlich. Es ist bei 
höherer Temperatur schmiedend walzbar, bei sehr hoher Temperatur schmelzbar. 

Nach MoissAN {Compt rend, 118, 556) entstehen durch Vereinigung von 
Bor und Kohlenstoff im elektrischen Ofen zwei Borüre, von denen er nur das 
eine durch seine Unlöslichkeit in einem Gemisch von Kaliumchlorat und Sal- 
petersäure ausgezeichnete näher untersucht hat. Dieses Borür, Bo^C, entsteht 
durch direkte Vereinigung der Elemente, die man zweckmäfsig so bewirkt, 
da(s man beide mit Eisen, Kupfer oder Silber zusammenschmilzt Man schmilzt 
zweckmäfsig ein inniges Gemenge von amorphem Bor (66 Teile) und Zucker- 
kohle (12 Teile) mit der zehnfachen Menge Kupfer ein, löst den erhalteneu 
Regulus in Salpetersäure und reinigt den Rückstand durch wiederholte Behand- 
lung mit Kaliumchlorat und Salpetersäure und mehrstündiges Kochen mit 
Schwefelsäure, wodurch beigemengter Graphit entfernt wird. Der Borkohlen- 
stoff, BogC, bildet schwarze, glänzende Kry stalle vom spez. Gew. 2.51, welche 
härter wie Siliciumkarbid und zum Schleifen von Diamant geeignet sind. 

Von Interesse sind die neueren Mitteilungen Moissan's, wonach das Bor 
ähnlich wie das Silicium im Eisen den Kohlenstoff ersetzen kann {Compt rend. 
119, 1172; 120, 173). Ähnlich nun, wie man im elektrischen Ofen den Kohlen- 
stof^ehalt der Metalle zu früher ungeahnter Höhe steigern kann, so gelingt es 
auch, durch Erhitzen von Eisen mit Bor auf hohe Temperatur (300 Amp. und 
65 Volt) ein Eisenborid, FeB, herzustellen, welches, mittels Salzsäure von über- 
schüssigem Eisen befreit, glänzende braungraue Krystalle vom spez. Gew. 7.15 
vorstellt. Die Verbindung verbrennt, wenn sie im Sauerstofistrom erhitzt wird. 
Von Salpetersäure wird sie heftig, von konz. Schwefelsäure erst beim Kochen 
angegriffen; Salzsäure und Flufssäure wirken nur langsam ein. 
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Schliefslich ist noch des VerhalteDs des Kohlenstoffes selbst im elektrischen 
Ofen zu gedenken. Moissan hat gezeigt, dafs alle Varietäten des Kohlenstoffes, 
der Diamant eingeschlossen, unter gewöhnlichem Druck, sei es für sich oder 
mit Metallkarbiden, welche als Lösungsmittel dienen, im elektrischen Ofen 
erhitzt in Graphit übergehen (Compt. rend, 116, 608; 117, 428; 119, 976, 1245; 
120, 17). Man hat verschiedene Varietäten des Graphites zu unterscheiden, deren 
Entstehung durch die verschiedenen Temperaturen, bei welchen sie dargestellt 
werden, bedingt ist. Der Graphit ist die stabile Modifikation des Kohlenstoffes 
bei gewöhnlichem Druck. Er entsteht auch im Vakuum, wie das Auffinden von 
Graphit in lange benutzten elektrischen Glühlampen zeigt. Krystallisiert da- 
gegen der Kohlenstoff unter hohem Druck aus einem Lösungsmittel aus, so 
resultiert Diamant Die Synthese des Diamanten ist, wie eingangs erwähnt, 
die Veranlassung zur Konstruktion des elektrischen Ofens durch Moissan gewesen, 
und sie ist unter den mittels des neuen Hilfsmittels von dem genialen Ex- 
perimentator erzielten Erfolgen -wohl der glänzendste. Man sättigt nach Moissan 
{Compt. rend. 116, 218) Eisen bei einer Temperatur von 2000—3000° mit Kohlen- 
stoff, kühlt den Tiegel, in welchem sich das flüssige Metall befindet, mit kaltem 
Wasser ab, wodurch eine feste Rinde von Eisen entsteht, welche im Inneren 
noch fiüssiges Metall enthält Bei weiterer Abkühlung, welche mau langsam 
an der Luft stattfinden läfst, dehnt sich das flüssige Eisen aus und bei dem 
dadurch erzeugten sehr hohen Druck krystallisiert der Kohlenstoff zum Teil in 
Form von Diamant. Statt des Eisens kann man auch Silber als Lösungsmittel 
für den Kohlenstoff benutzen, da auch dieses Metall beim Erstarren eine Volum- 
zunahme erfährt Der künstliche sowohl wie der natürliche Diamant wird in 
verschiedenen Varietäten erhalten, die zu besprechen hier nicht der Ort ist — 

Die Chemie bei der Temperatur des elektrischen Lichtboge&s befindet 
sich noch in ihrer ersten Entwickelung. Schon diese hat interessante Elrgeb- 
nisse in grofser Zahl zu Tage gefordert Verbindungen, welche wir bisher als 
die widerstandsfähigsten ansehen mufsten, erweisen sich als leicht schmelzbar 
und flüchtig. Reaktionen, welche als unausführbar angesehen wurden, treten 
mit Leichtigkeit ein. Die bei diesen hohen Temperaturen entstehenden Ver- 
bindungen, die Karbide, Boride, Silicide (und Nitride), geben unseren Speku- 
lationen über die Natur der chemischen Verbindungen, welche sich auf den 
Himmelskörpern von hoher Temperatur befinden, zum ersten Mal eine sichere 
experimentelle Grundlage und die von Daubb^e ausgesprochene Ansicht , dafs 
der ganze Kohlenstoff der jetzigen organischen Welt ursprünglich an Metalle 
gebunden war, erhält eine experimentelle Stütze. Ein weites Gebiet aber er- 
öffnet sich der Forschung, um das chemische Verhalten der bei hoher Tem- 
peratur beständigen Verbindungen eben bei diesen hohen Temperaturen festzu- 
stellen. Ein so wesentlicher Fortschritt der wissenschaftlichen Methodik kann nicht 
ohne Folgen für die chemische Technik sein. Wir haben gesehen, dafs die 
Industrie in dem vorliegenden Falle der Wissenschaft zum Teil sogar voran- 
geeilt ist Aber auch sie ist auf diesem Felde noch in den Anfangsstadien, 
und man darf bezweifeln, ob das Acetylen das wertvollste Geschenk des elek- 
trischen Ofens ist 

September JS!f5. 



Kritische Präparatenstudien. 

Von 
S. P. L. SÖRENSEN. 

IV. Darstellung von reinen Strontianverbindungen. 

Wenn man mit der Darstellung reiner Strontiansalze arbeitet, 
sieht man bald, dafs die meisten Verunreinigungen verhältnismäfsig 
leicht abgeschieden werden können, der Kalk und Baryt aber sind 
dem Strontian so ähnlich, dafs es mit der gröfsten Schwierigkeit 
verbunden ist, die Strontianverbindungen von diesen zwei verwandten 
Erden vollständig zu reinigen. Kein von den früher diesbezüglich 
vorgeschlagenen Verfahren löst diese Schwierigkeit auf eine einfache 
und zufriedenstellende Weise ; eine kritische, experimentelle Prüfung 
dieser vielen Methoden von sehr verschiedenem Wert scheint mir 
deshalb sehr nützlich. Um den Wert einer solchen Methode be- 
urteilen zu können, genügt es aber nicht, eine einfache Ausführung 
des angegebenen Verfahrens vorzunehmen, man mufs dasselbe genau 
studieren, man mufs nicht nur sehen, ob das Schlufsprodukt rein 
ist, sondern auch, wenn man dieses nicht erreicht hat, wie viel von 
der betreffenden ünreinigkeit noch anwesend ist, man mufs, wenn 
man eine mehr komplizierte Methode anwendet, stets kontrollieren, 
wo und in welcher Menge die ünreinigkeiten sich abscheiden. Eine 
solche Untersuchung kann nicht rein quantitativ vorgenommen werden, 
weil es sich gewöhnlich um minimale Mengen handelt; am besten, 
glaube ich, führt man eine solche quantitative Bestimmung durch 
eine Reihe von qualitativen Proben von ungleicher Schärfe aus; 
dies Verfahren habe ich in vorliegender Arbeit benutzt. Ich habe 
z. B. bestimmt, wie viel Kalk ein Strontiansalz enthalten mufs, um 
Kalkreaktion mit Arsensäure bei ganz bestimmten Verhältnissen 
gerade zu geben, und habe so a*Yo gefunden; ich schliefse daraus, 
dafs ein Strontiansalz, welches bei denselben bestimmten Verhält- 
nissen Kalkreaktion mit Arsensäure giebt, a^/^ Kalk oder darüber 
enthält; bekomme ich auf diese Weise keine Kalkreaktion, enthält 

Z. anorg. Chem. XL 21 
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das Strontiansalz weniger als a^l^ Kalk. Von derartigen Reaktionen 
habe ich drei verschiedene von ungleicher Schärfe angewendet, um 
Kalk in Strontiansalzen nachzuweisen, und man vei*steht leicht, dafs 
ich bei Prüfung eines Strontiansalzes durch alle drei Reaktionen 
Greuzen finden kann, innerhalb welcher der Kalkinhalt liegen mufs. 
Natürlicherweise kann man eine quantitative Methode von dieser 
Art nur bei minimaler Kalkmenge benutzen, dann aber ist sie von 
grofsem Vorteil und dazu leichter ausführbar als eine gewöhnliche 
quantitative Bestimmung. Was hier von Kalk gesagt ist, kann 
ebensowohl von Baryt als Verunreinigung in Strontiansalzen gesagt 
werden. 

Der Erwähnung der eigentlichen Arbeit, „die Reindarstellung 
der Strontiansalze", mufs ich deswegen eine Beschreibung der von 
mir benutzten qualitativen Proben vorausschicken. 

A. Nachweis von Kalk oder Baryt in Strontiansalzen. 

1. Nachweis von Kalk durch chemische Reagentien. 

Schon LowiTZ^ wies Kalk neben Strontian durch Fällung des 
letzten in verdünnter Lösung mit Schwefelsäure und Prüfung des 
Filtrats durch Ammoniak und Ammoniumoxalat nach. Diese Me- 
thode wurde und wird häufig benutzt, wogegen eme Abänderung (meiner 
Meinung nach eine grofse Verbesserung) von Bloxam weniger be- 
kannt ist. C. L. Bloxam^ hat gefunden, dafs eine Gypslösung 
beim Zusatz von Ammoniak und ein wenig Arsensäure, nach Reibung 
mit einem Glasspatel einen in schönen Nadeln und Prismen kr}'stalli- 
sierenden Niederschlag giebt, dessen Zusammensetzung er als 
CaNH^AsO^.T aq findet. Weiter findet er, dafs eine Lösung von 
Strontiumsulfat mit Ammoniak und Arsensäure keinen Niederschlag 
giebt und er weist deswegen Kalk neben Strontian durch Fällung 
des letzteren als Sulfat und Prüfung des Filtrats mit Ammoniak 
und Arsensäure nach. Auf diese Weise kann er noch einen Teil 
Calcium neben 100 Teilen Strontium, d. h. ca. 1.2 7o CaO nach- 
weisen,^ wenn dagegen nur ein Teil Calcium neben 500 Teilen Stron- 
tium d. h. ca. 7^70 ^'^^ anwesend ist, mufs das Filtrat von dem 
Strontiumsulfatniederschlag eingedampft und nach Übersättigung mit 

* Ckem, Ann, (1706) 1, 125. 

* Ckem, News (1886) 54, 16. 

* Berechnet hier, wie stets im folgenden als Gewichtsteile CaO neben 
Gewichtsteilen SrÜ. 
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Ammoniak von ein wenig Strontiumsulfat durch Filtrierung befreit 
werden; bei Zusatz von Arsensäure bekam er dann eine schöne 
Beaktion. 

Ich habe Bloxams Methode angewendet und dabei folgende 
Reagentien benutzt: 

1. eine verdünnte Schwefelsäure, von welcher 5 ccm 0.476 g 
H3SO4, 0.5 g SrO entsprechend, enthielt; 

2. 207oig6S Ammoniakwasser und 

3. eine 5% ige, wässerige Arsensäurelösung, welche bei Über- 
sättigung mit Ammoniak und Stehenlassen von möglicher- 
weise anwesenden Kalksalzen befreit worden war. 

Die Probe, Kalkprobe- a, wird aut folgende Weise gemacht: 
Strontiumnitrat oder Chlorid, 0.5 g SrO ent iprechend, wird in 10 ccm 
Wasser gelöst und heifs mit 8 ccm warmer verdünnter Schwefelsäure 
gefällt, wonach das Ganze einen Augenblick gekocht und nach 
Stehenlassen von einer halben Stunde filtriert wird. Zum Filtrat 
wird 10 ccm Ammoniakwasser ^ und nach Kühlung 5 ccm Arsen- 
säurelösung zugesetzt; durch Reibung mit einem Olasspatel beginnt 
dann, wenn hinlänglich Kalk anwesend ist, Bloxams Salz sich aus- 
zuscheiden. Wenn der Niederschlag sich zu Boden gesetzt hat, wird 
derselbe unter dem Mikroskop untersucht. 
Auf diese Weise bekam ich: 

I. mit reinem Strontiansalz, 0.5 g SrO entsprechend, einen 
äufserst kleinen Niederschlag, welcher unter dem Mikroskop 
keine Nadeln, sondern nur kurze, dem Anscheine nach 
reguläre oder tetragonale Formen zeigte. 
II. mit reinem Strontiansalz +0.47 mg CaO,^ d. h. ca. 
0.1^0 CaO, einen kleinen Niederschlag von ganz dem- 
selben Aussehen wie beim früheren Versuch; 
ni. mit reinem Strontiansalz +0.78 mg CaO, d. h. ca. 0.1 6% 
CaO, einen ziemlich grofsen Niederschlag, welcher unter 
dem Mikroskop teils Nadeln, teils kurze Formen zeigte und 
IV. mit reinem Strontiansalz +1.56 mg CaO, d. h. ca. 0.31 7o 
CaO, einen grofsen Niederschlag, der fast ausschliefslich 
verwickelte, leicht kennbare Nadeln enthielt. 



* Die Flüssigkeit wird öfters dabei ein bischen trübe von ausgeschiedenem 
Strontiamsulfat, dies schadet nichts, da Strontiumsulfat niemals nadeiförmig 
krystallisiert. 

* Als eine verdünnte Calciumnitratlösung abgemessen. 

21* 
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Wenn eine noch gröfsere Menge von Kalksalzen anwesend ist, 
scheidet der Niederschlag sich gleich bei Zusatz der Arsensäure- 
lösung aus, wahrscheinlich in amoi'pher Gestalt, beim Stehenlassen 
oder schneller bei Eeibung verändert derselbe sich, und man be- 
kommt den obengenannten charakteristischen Niederschlag, von 
schönen, verwickelten, oft mit den Endspitzen zusammengewachsenen 
Xadeln. 

Ich schliefse von diesen, mehrmals wiederholten Kontrol versuchen, 
dafs ein Strontiansalz mehr als ca. VaVo Kalk enthalten mufs, wenn 
es bei Prüfung mit Arsensäurelösung unter den oben angegebenen 
Bedingungen ausschiefslich oder hauptsächlich Nadeln giebt und 
weniger als ca. 7*70 Kalk, wenn dieses nicht der Fall ist. 

Wenn ein Strontiansalz, von dem ich zu jeder Probe eine 
Menge 0.5 g SrO entsprechend nehme, auf diese Weise auf Kalk 
geprüft wird, werde ich es in dem Folgenden der Kürze halber so 
ausdrücken: Das Salz gab durch Kalkprobe-a etc. Eine ähnliche 
Ausdrucksweise wird ebenfalls bei allen folgenden Proben benutzt. 

An diese Probe mufs ich einige Bemerkungen knüpfen. Löst 
man kleine Mengen von reinen Kalksalzen in 18 ccm Wasser^ und 
setzt dazu 10 ccm Ammoniakwasser und darnach 5 ccm Arsensäure- 
lösung, so bekommt man nadelförmige Krystalle bei einem geringeren 
Kalkinhalt als oben bei den Proben I — IV gefunden ist, z. B. giebt 
0.78 mg CaO unter diesen Verhältnissen ausschliefslich Nadeln. 
Löst man dagegen die geringe Menge Kalksalz in 15 ccm einer 
verdünnten Salpeter- oder Salzsäure, welche die 0.5 g SrO ent- 
sprechende Säuremenge enthält, und setzt dazu 3 ccm verdünnte 
Schwefelsäure, so hat man dieselben Verhältnisse als bei den Proben 
I — IV, nachdem man das Strontiumsulfat abfiltriert hat,* und stellt 
man nun damit die Probe an, so bekommt man die charakteristischen 
Nadeln erstbeidenselbenKalkmengen wieoben, ja es scheint mir, dafs 
die Reaktion erst bei etwas gröfseren Kalkmengen die volle Schärfe 
erreicht. Die in der Flüssigkeit anwesenden Ammoniumsalze wirken 
demnach auf die Krystallform und möglicherweise auch auf die Zu- 
sammensetzung des Calciumammoninmarsenats ein; durch weiteren 
Zusatz von Ammoniumsalzeu habe ich, wenn z. B. 3 — 4 mg CaO 
anwesend ist, grofse Niederschläge ohne eine einzige Nadel bekommen, 

* Welche Flüssigkeitsmenge 10 ccm Strontian8alzlö8iing + 8 ccm verdünnter 
Schwefelsäure entspricht. 

• Doch abgesehen von ein wenig Strontiuinsulfat, das bei den I*roben I— IV 
in der Losung bleibt. 
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die Probe mufs also immer unter ganz denselben Verhältnissen aus- 
geführt werden. 

Ammoniumoxalat giebt einen Niederschlag mit ebenso wenig 
Kalksalz als Arsensäure, Strontiumsulfatlösung giebt aber auch mit 
Ammoniumoxalat einen deutlichen , mit ammoniakalischer Arsen- 
säurelösung dagegen nur einen äufserst kleinen Niederschlag, und, 
was wichtiger ist, das Calciumoxalat hat nicht, wie das Calcium- 
ammoniumarsenat, ein unter dem Mikroskop leicht kennbares Aussehen. 

Wie später erwähnt werden soll, werden die Strontiansalze 
leicht von Magnesiumverbindungen befreit, und es stört deshalb nicht 
Kalkprobe-a, dafs auch Magnesiasalze von einer ammoniakalischen 
Arsensäurelösung gefällt werden, übrigens aber verwechselt man 
nicht leicht das Calciumammoniumarsenat mit Magnesiumammonium- 
arsenat, das erste krystallisiert in einzelnen oder gröfstenteils in 
verwickelten Nadeln, jede Nadel aber ist ohne Verzweigungen 
gebildet, das Magnesiumammoniumarsenat dagegen, auf diese Weise 
gefällt, krystallisiert zwar auch in Nadeln, aber diese treten mit so 
vielen kleinen Verzweigungen auf, dafs sie federartig sind. 

Um weniger Kalk in Strontiansalzen nachweisen zu können, 
als es durch Kalkprobe-a möglich ist, könnte man wie Bloxam 
(siehe oben) das Strontium als Sulfat ausscheiden und das Filtrat 
eindampfen, bevor man die Arsensäureprobe vornähme; ich habe es 
jedoch zweckmäfsiger gefunden, die bekannte STBOMEYEB-RosE'sche 
Methode (siehe S. 334) mit der Arsensäureprobe zu kombinieren. 

Die Kalkprobe-6, wobei ich aufserdem folgende Reagentien 
benutzte: 

4. eine Mischung von gleichen Raumteilen absolutes Alkohol 
und Äther und 

5. eine ca. l^o^S® Salpetersäure 

wird auf folgende Weise gemacht: Strontiumnitrat 0.5 g SrO ent- 
sprechend, wird in wenig Wasser aufgelöst und in einer Platinschale 
eingedampft. Der Rest wird in der Schale mit einem Achatpistil 
gepulvert und durch schwaches Erwärmen über direktem Feuer von 
der letzten Spur von Wasser befreit. Das trockene Pulver wird 
in der Schale mehrmals mit 5 — 6 ccm Äther- Alkohol gerieben und 
schliefslich in ein Pulverglas mit eingeschlifFenem Glasstöpsel durch 
Ather-Alkohol, wovon im ganzen 25 — 30 ccm benutzt wird, hinein- 
gesptilt. Unter wiederholtem Schütteln steht das Ganze ein paar 
Stunden, wonach man filtriert, wenn nötig, mehrere Male, durch 
ein kleines Filter und dampft das klare Filtrat in einer Platin- 
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schale bis zur Trockenheit ein. Der kaum sichtbare Rest wird in 
^/g ccm verdünnter Salpetersäure gelöst und diese Lösung in ein 
kleines Beagensglas gegossen, die Schale wird mit ^o ccm Ammoniak- 
wasser nachgespült und dieses ebenso in das Reagensglas gegossen. 
Schliefslich werden hierzu 5 Tropfen ammoniakalische Arsensäure- 
lösnng zugesetzt, wonach das BLOXAM'sche Salz entweder bald oder 
durch Reibung mit einem Glasspatel sich ausscheidet, wenn hin- 
länglich Kalk anwesend ist. Der Niederschlag wird unter dem 
Mikroskop untersucht. 

Die Methode ist umständlich, giebt aber ein ausgezeichnetes 
Resultat, ich habe auf diese Weise die folgenden Proben gemacht 
und bekam dann: 

I. mit reinem Strontiansalz keinen Niederschlag. 
II. mit reinem Strontiansalz + 0.087 mg, d. h. ca. 0.02 7o 
CaO, einen sehr geringen Niederschlag, welcher unter 
dem Mikroskop keine Nadeln zeigte. 
IIL mit reinem Strontiansalz + 0.174 mg CaO, d. h. ca. 
0.035 7o CaO, einen deutlichen Niederschlag, welcher 
gröftenteils aus feinen Nadeln bestand, doch aber mit 
einigen kurzen Formen gemischt. 
IV. mit reinem Strontiansalz + 0.348 mg CaO, d. h. ciu 
0.07% CaO, einen bedeutenden Niederschlag, der aus- 
schliefslich verwickelte, leicht kennbare Nadeln enthielt. 
Ich schliefse aus diesen Versuchen, dafs ein Strontiansalz mehr 
als ca. 0.05% Kalk enthalten mufs, wenn es bei Kalkprobe-^ aus- 
schliefslich oder hauptsächlich Nadeln giebt und weniger als ca. 
0.05% Kalk, wenn dieses nicht der Fall ist. 

Wenn man diese Probe ganz wie oben ausführt, nur statt 
Ammoniumarsenat Ammoniumoxalat anwendet, bekommt mau einen 
geringen, aber deutlichen Niederschlag schon bei einem Kalkinhalt 
von 0.03 — 0.04%, dieser Niederschlag hat aber unter dem Mikroskop 
kein charakteristisches Aussehen, ich habe deswegen die Arsensäme- 
methode vorgezogen. 

BJBOWNiNG^ hat Amylalkohol statt Äther-Alkohol zur quäl. 
Trennung von Calciumnitrat und Strontiumnitrat angewendet. Nach 
dem Kochen, bis alles Wasser verkocht ist, ist nur Calciumnitrat in 
der Lösung und kann durch Schwefelsäure gefällt werden. Ich habe 
die Methode gut gefunden, besonders wenn man mehr als 0.2 g 

^ Ätticr. Jouni. Sc, (1892) [3] 48, 386. 
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Nitrat, welches von Bbowkino vorgeschrieben ist, zu einer Probe 
nimmt. Man kann dann weit weniger Kalk in Strontinmnitrat als 
von Bbowning angegeben,^ nachweisen, es fehlt aber auch dem 
Niederschlag von Calciumsulüat an einem unter dem Mikroskop leicht 
kennbaren Aussehen. 

2. Nachweis von Baryt durch chemische Reagentien. 

Unter den vielen vorgeschlagenen Methoden zum Nachweis von 
Baryt in Strontianverbindungen ist die Chromatmethode sicherlich 
die beste, es fragt sich aber noch, auf welche Weise sich die 
Methode am besten benutzen läfst und dann mit welcher Schärfe. 
Schon J. L. Smith schlug 1839* vor, Baryt in neutral reagierenden 
Lösungen von Strontianverbindungen durch Kaliumchromat zu fällen, 
der dabei ausgeschiedene, gelbe Niederschlag darf in verdünnter 
Essigsäure nicht gelöst werden; H. Kämmerer^ ändert deshalb 
später die Methode zur Fällung in essigsaurer Lösung. Die grofse 
Bedeutung der Chromatmethode in der quantitativen Analyse kann 
hier nicht erwähnt werden, dagegen mufs ich die Arbeiten, welche 
die Anwendbarkeit der Methode in der qualitativen Analyse zum 
Ziele hat, näher besprechen. C. Lüdeking* benutzt Kaliumchromat 
als Reagens für Barytsalze, weil die Schärfe dieser Reaktion im 
Gegensatze zu der Reaktion mit Gypslösung nicht durch Gegenwart 
von Strontianverbindungen beeinflufst wird. Er führt zum Beweise 
der Anwendbarkeit der Methode folgendes Beispiel an : 2 ccm einer 
ß^o^gen Lösung von Sr.CJo.ß aq + 0.002 g Baryumchlorid ^ gab mit 
etwas Essigsäure angesäuert, dann mit einigen Tropfen essig- 
sauren Natrons und chromsauren Kalis versetzt, durch Erwärmung 
gleich eine trübe Flüssigkeit und beim Stehen einen deutlichen 
Niederschlag, während eine reine Strontiansalzlösung unter diesen 
Verhältnissen ganz klar blieb. 

A. Gbittneb® hat ganz ähnliche Versuche wie Li^deking an- 
gestellt, doch benutzte er bisweilen Kaliumdichromat in neutral 

' 0.0002 g CaO neben 0.2 g SKNOa)^, d. h. ca. 0.2 »\, CaO. 

• Amer, Jaum. 6'c. 36, 183. 

» Zeitschr, anal. Chem, (1873) 12, 375. 

* Zeitschr. anal. Gheni. (1890) 29, 556. 

* Wahrscheinlich BaCl2.2aq, d. h. ca. 0.047 g SrO + 0.00125 g BaO oder 
ca. 2.7 «0 BaO. 

• Zeitschr. angew. Chem. (1892), S. 73. 
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reagierender statt Ealiumchromat in essigsaurer Lösung als Reagens. 
Ich will nur denjenigen Versuch erwähnen, in welchem die kleinste 
prozentige Barytmenge anwesend war: 0.3 g Sr.CIo +0.001 g BaCl^ 
(d. h. ca. 0.4 ^/^ BaO) in 4 ccm Wasser gelöst gah mit einigen 
Tropfen Natriumacetat und einem Tropfen Kalimdichromat sofort 
einen Niederschlag. 

Patein^ macht dai-auf aufmerksam, dafs Kaliumchromat wohl 
sehr verdünnte Barytsalzlösungen, aber auch einigermafsen starke 
Strontiansalzlösungen fällt, Ealiumdichromat dagegen fällt gar nicht 
Strontianverbindungen. Er schlägt deshalb zwei Proben vor, um 
Baryt in Strontiansalzen nachzuweisen, nämlich einen Zusatz teils 
von Ealiumdichromat zu einer konzentrierten und teils von Ealium- 
chromat zu einer verdünnten Strontiansalzlösung. Ebenso empfiehlt 
L. Barthe* Ealiumdichromat, um kleine Barytmengen in Strontian- 
salzen zu entdecken; die Schärfe der Reaktion betreffend sagt er: 
„qu'en pr6scence d'un sei de Strontium dans une Solution ä 10 p 100, 
on ne peut d^celer que Ysoo ^® baryte." 

Ich selbst habe wie Patein zwei verschiedene Proben ange- 
wendet, die erste, ßarytprobe-a, wird in essigsaurer Lösung an- 
gestellt und ist deshalb weniger empfindlich, die zweite, Baryt- 
probe-6, gründet sich auf folgende, erst von FBESENros' gemachte 
Beobachtung. Lösungen von Baryumchromat in Wasser, verdünnter 
Essigsäure oder Wasser, welches Ammoniumsalze enthält, werden 
durch eine Ammoniumchromatlösung gefällt, wenn davon so viel zu- 
gesetzt wird, dafs die ganze Menge Essigsäure unter Bildung von 
Ammoniumacetat und Ammoniumdichromat verbraucht wird ; Lösungen 
von Strontiumchrom at werden dagegen unter denselben Verhältnissen 
durch Ammoniumchromatlösung nicht gefällt. 

Ich habe zu diesen Proben folgende Reagentien benutzt: 

6. ein Mischung von gleichen Raumteilen Essigsäure und Wasser, 

7. eine schwach essigsaure Ammoniumacetatlösung, welche von 
50 ccm obgenannter verdünnter Essigsäure durch ungefähre 
Neutralisation mit Anmioniak und Zusatz von Wasser, bis 
die ganze Flüssigkeitsmenge 100 ccm betrug, dargestellt 
war, und 

8. eine schwefelsäurelreie Ammoniumchromatlösung, welche ca. 
1 g Ammoniumchromat in 10 ccm Lösung enthielt. 



» Joum. Pharm. Ghim, (1892) [5J 25, 44. 
« Jourfu Pharm. Chim. (1892) [5] 25, 239. 
^ Zeitschr. anal. Chem. (1890) 29, 418. 
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Barytprobe-a wii'd auf folgende Weise gemacht: Die neutrale 
oder nur äufserst schwach saure Lösung von Strontiumnitrat oder 
Chlorid, 0.5 g SrO entsprechend, wird mit Wasser bis 200 ccm 
verdünnt, und dann bei gewöhnlicher Temperatur mit 2 ccm Essig- 
säure, 5 ccm Ammoniumacetatlösung und schliefslich unter stetigem 
Schütteln nach und nach mit 10 ccm Ammoniumchromatlösung 
versetzt. 

Auf diese Weise bekam ich: 

I. mit reinem Strontiansalz keinen Niederschlag, selbst 
nach einstündigem Stehen war die Flüssigkeit fast voll- 
ständig klar. 

IL init reinem Strontiansalz +0.66 mg BaO (d. h. 0.137o 
BaO) keinen Niederschlag, die Probe verlief ganz wie I. 

IIL mit reinem Strontiansalz + 1.65 mg BaO (d. h. 0.33 7o 
BaO) keinen Niederschlag, nach einstündigem Stehen war 
die Flüssigkeit schwach, aber deutlich trübe. 

IV. mit reinem Strontiansalz + 2.96 mg BaO (d. h. 0767^, 
BaO) nach dem Verlauf von ein paar Minuten eine deut- 
lich trübe Flüssigkeit und nach einstündigem Stehen 
einen deutlichen Niederschlag. 

Ich schliefse aus diesen Versuchen, dafs ein Strontiansalz mehr 
als ca. 0.5 7o Baryt enthalten mufs, wenn es bei Barytprobe-a nach 
dem Verlauf von 5 Minuten eine trübe Flüssigkeit und nach dem 
Verlauf einer Stunde einen deutlichen Niederschlag giebt, und 
weniger als ca. 0.57© Baryt, wenn dieses nicht der Fall ist. 

Die Barytprobe-t wird ganz wie die Barytprobe-a gemacht, 
nur wird keine Essigsäure zugesetzt. 

Auf diese Weise habe ich folgende Versuche angestellt: 

L mit reinem Strontiansalz, die Flüssigkeit war gleich klar, 
nach dem Verlauf einer Stunde aber schwach trübe, und 
nach dem Stehen bis zum nächsten Tage hatte sich ein 
sehr geringer, gelber Niederschlag ausgeschieden. 

IL mit reinem Strontiansalz +0.066 mg BaO (d. h. 0.013 7^ 
BaO); die Probe verlief ganz wie I. 

III. mit reinem Strontiansalz +0.165 mg BaO (d. L 0.033 7o 
BaO); die Flüssigkeit war gleich klar, sie wurde aber 
schon nach Verlauf von 4 — 5 Minuten schwach trübe. 



314 

und am nächsten Tage hatte ein kleiner Niederschlag 
sich ausgeschieden. 
IV. mit reinem Strontiansalz +0.33 mg BaO (d. h. 0.066% 
BaO); die Flüssigkeit wurde schon im Laufe von ein 
paar Minuten deutlich trübe. 

Wenn es sich darum handelt, sehr kleine Barytmengen zu ent- 
decken, kann man bisweilen im Zweifel sein, ob man eine Reaktion 
hat oder nicht; gewöhnlich kann die Frage dann durch Vergleich mit 
einer Probe auf reinem Strontiansalz gemacht, entschieden werden. 
Wenn die Zeit es erlaubt, ist es doch bisser, die Probe bis zum 
nächsten Tage stehen zu lassen und dann die Flüssigkeit vorsichtig 
abzugiefsen, den gelben Niederschlag auf ein kleines Filter zu 
bringen und mit Wasser ein paarmal gut zu waschen. Der 
Niederschlag wird auf dem Filter in ein paar Tropfen verdünnter 
Salpetersäure gelost und das Filter mit 20 ccm Wasser gewaschen. 
Wird zu dieser Lösung 1 ccm Ammoniumacetat und 2 ccm Ammo- 
niumchromat zugesetzt, so bekommt man sofort eine deutlich trübe 
Flüssigkeit, selbst wenn das ursprüngliche Strontiansalz nur 0.033 7o 
Baryt enthält, während ein reines Strontiansalz unter diesen Um- 
ständen eine klare Flüssigkeit geben wird. Natürlicherweise kann 
der oben erwähnte gelbe Niederschlag nach Filtrierung und Waschen 
auch spektroskopisch untersucht werden. (Siehe S. 323.) 

Ich schliefse aus diesen Versuchen, dafs ein Strontiansalz mehr 
als ca. 0.05^0 Baryt enthalten mufs, wenn es bei Barytprobe-^ 
entweder im Laufe von 5 Minuten eine deutlich trübe Flüssigkeit 
giebt oder bei Stehen bis zum nachten Tage einen Niederschlag 
liefert, welcher nach Waschen, Lösung und Fällung wie oben an- 
gegeben sofort eine deutlich trübe Flüssigkeit giebt, und weniger 
als ca. 0.05 7o Baryt, wenn dies nicht der Fall ist. 

Nur eine Bemerkung mufs ich hieran knüpfen: 

Der oben erwähnte kleine Niederschlag, welcher bei Ausführung 
von Barytprobe-6 und Stehenlassen bis zum nächsten Tage selbst 
in ganz reinen Strontiansalzlösungen entsteht, kann wegen seiner 
Löslichkeit in verdünnter Salpetersäure und seiner gelben Farbe 
nicht ein Sulfat sein. Dafs derselbe nicht Baryumchromat ist, geht 
aus folgenden Thatsachen hervor, der Niederschlag giebt durch 
spektroskopische Prüfung keine Barytreaktion, und wenn das Filtrat 
durch Natriumkarbonat gefällt und das ausgeschiedene Strontium- 
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karbonatwieder wie bei ßary tprobe-Z> behandelt wird, so bekommt man 
einen ähnlichen kleinen, gelben Niederschlag. Derselbe rührt sicher 
dayon her, dafs Strontiansalze unter diesen Verhältnissen langsam 
als Strontiumchromat gefällt werden. 



3. Nachweis von Kalk oder Baryt in Strontiansalzen 
durch spektroskopische Prüfung. 

Ich habe zu diesen Versuchen ein Mebz's Spektroskop „ä vision 
directe" mit zwei Prismen benutzt, den Spalt habe ich immer so 
eingestellt, dafs die zwei Natriumlinien ohne einen finsteren Zwischen- 
raum gerade zusammenstiefsen, und als Wärmequelle diente eine 
gewöhnliche BüNSEN'sche Lampe. 

Zuerst war die Bestimmung der Mengen an Calcium und Baryum 
zu ermitteln, die teils bei Abwesenheit, teils bei Gegenwart von 
Strontium nachgewiesen werden konnten. Die Versuche wurden 
stets auf die Weise gemacht, dafs bestimmte abgemessene Mengen 
von Kalk- oder Barytsalzlösungen und abgewogenes Strontiumnitrat 
oder Chlorid in 27ol^a.ltiger Salzsäure gelöst und die Lösung bis 
2 ccm (40 Tropfen) verdünnt wurde. Von diesen Lösungen wurden 
2 Tropfen auf einem reinen Platindrahtsieb in die Flamme des 
BüNSEN'schen Brenners vorsichtig geführt und gleichzeitig wurde die 
Flamme in dem Spektroskop beobachtet, nach beendigter Reaktion 
wurde das Sieb mit verdünnter Salzsäure gefeuchtet und die Unter- 
suchung vor dem Spektroskop wiederholt. Als charakteristische Kalk- 
linie habe ich immer Ca^ und als Barytlinien vorzüglich Ba« und 
Ba^ benutzt. 

Das Ergebnis der Versuche geht aus folgenden zwei Tabellen 
hervor: 
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An diese Tabellen^ mufs ich einige Bemerkungen knüpfen: 
Gr. KiRCUHOFP Und R. BüNSEN geben in ihrer klassischen 
Arbeit^ an, dafs man spektroskopisch noch ^/looooo^S Calciumchlorid 
und ^liQQQ mg Baryumchlorid nachweisen kann. Aus obigen Tabellen 
(I und II No. 1, 2 und 3) geht hervor, dafs ich diese minimalen 
Mengen gar nicht entdecken kann, man mufs sich aber auch erinnern, 
dafs die Versuche Kibchhofp's und Bunsen's auf eine ganz andere 
Weise gemacht wurden, und zwar unter Versuchsbedingungen, welche 
bei Entdeckung kleiner Mengen niemals vorhanden sind. Es wundert 
mich daher, dafs Eichabd's^, der eine ähnliche Methode wie die 
meinige benutzt, noch Viooooo °^8 Calcium nachweisen kann. 
L. Baethb,* der das Spektroskop zu demselben Zweck wie ich be- 
nutzt, fährt dagegen für Barytsalze eine wenig höhere Zahl als die 
von mir gefunden an,^ aber dieses rührt offenbar davon her, dafs 
er gleichzeitig zwei Spektren betrachtet, teils dasjenige der zur 
Untersuchung vorliegenden Lösung und teils zur Vergleichung ein 
reines Kalk- oder Barytspektrum, und das Licht dieses letzten verrbigt 
schwache Linien des ersten Spektrums. Er bekommt eine Reaktion 
mit einem Tropfen Baryumchloridlösung von der Stärke 1 : 2000 
(d. h. ca. V40000 S Baryumchlorid BaClg oder ca. 0.018 mg BaO), 
während verdünntere Lösungen keine zuverlässige Reaktion geben. 
Was hier gesagt ist, gilt von reinen Kalk- oder Barytlösungen, 
eine ganz andere ist dagegen die Empfindlichkeit der spektrosko- 

^ Natürlicherweise beansprucheu die hier aDgeführtcn Zahlen nicht als absolut 
richtige betrachtet zu werden, indem erstens die Methode nur ein annähernd 
richtiges Resultat giebt und zweitens müssen solche spcktroskopische Zahlen 
immer schwankend sein, sie sind von der Güte des Spektroskops, der Grufse 
des iSpalts, der Stärke der Wärmequelle etc. und schliefslich von der ver- 
schiedenen Empfindlichkeit des Auges den verschiedenen Farben gegenüber 
abhängig. Noch ein Paar Kleinigkeiten können hier erwähnt werden: mau 
mufs vor jedem Versuch das Auge an die Dunkelheit gewöhnen, um licht- 
schwache Linien entdecken zu können, dies kann z. B. erreicht werden, wenn 
man das Platindrahtsieb mehrmals mit Salzsäure feuchtet und dann spek- 
troskopisch prüft, bis man auf sein Auge vertrauen kann; weiter mufs man 
aus denselben Gründen durch Bewegung des Kopfes lichtstarken, fremden 
Linien, insofern es möglich ist, in dem Gesichtsfeld entgehen, es gilt z. B. in 
meinem Apparat die helle Natriumlinie, wenn ich ein schwaches Auflodern 
des Ca/? beobachten will. 

*'» Pogg. Ann. (18G0) 110, 162. 

« Diese Zeiischr. (1893) 3 447. 

* Jounu Pharm, Chim, (1892) [5] 25, 239. 

^ Für Kalksulze wird keine Zahl angegeben. 
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pischen Prüfung, wenn viel Strontiansalz anwesend ist. Aus Tabelle I 
geht hervor, dafs die Gegenwart von 70 bis 100 mal so viel Strontian 
wie Kalk nicht die Empfindlichkeit der Ealkreaktion vermindert, 
noch giebt 0.0035 mg Kalk eine deutliche Reaktion, wird aber die 
Strontianmenge bis zur tausendfachen erhöht, wird viel mehr Kalk 
zu deutlicher Eeaktion gefordert (No. 15 : 0.026 mg CaO). 

Wenn man daher eine Strontiansalzlösung direkt spektroskopisch 
prüfen will, kann man wohl eine so verdünnte Lösung benutzen, 
dafs das anwesende Sti*ontiansalz nicht die Empfindlichkeit der 
Kalkreaktion beeinflufst, und man kann auf diese Weise die kleinste 
Menge Kalk in absolutem Gewicht nachweisen, die prozentige 
Kalkmenge dagegen wird auf diese Weise ziemlich grofs werden. 

Um die kleinste prozentige Kalkmenge nachweisen zu können, 
mufs man konz. Strontiansalzlösungen anwenden, und selbst in diesem 
Falle glaube ich nicht, dafs es möglich ist, weniger als 0.05 bis 
0.1 7o ^^^^ nachzuweisen (siehe Tabelle I No. 13, 14 und 15), dieses 
kann aber auch durch Kalkprobe-ft erreicht werden. Ähnliche, noch 
auffälligere Zahlen, die Barytreaktion betreffend, können aus Ta- 
belle n genommen werden. 

Obgleich das hier angeführte selbstverständlich scheint, hat man 
nicht immer in Betracht gezogen, dafs die Empfindlichkeit der 
spektroskopischen Prüfung in so hohem Grade von fremden Stoffen 
beeinflufst wird, und oft sieht man, dafs ein Strontiansalz z. B. rein 
genannt wird, wenn es, spektroskopisch geprüft, nur die charak- 
teristischen Strontianlinien giebt, ohne dafs eine nähere Untersuchung 
der Schärfe dieser Prüfung gemacht wird. So führen Babthe und 
PALrßBEs ^ als einzige Probe der Reinheit des von ihnen dargestellten 
Strontiumchlorids an: „Les cristaux obtenus ne donnent au spec- 
troscope que les raies caract^ristiques du Strontium". An einem 
andern Orte^ macht Babthe doch darauf aufmerksam, dafs die 
Barytreaktion in Gegenwart von grofsen Strontiansalzmengen weniger 
empfindlich ist, und dafs man daher eine Strontiansalzlösung vor 
der spektroskopischen Prüfung am besten bis zur breiartigen Kon- 
sistentz eindampfen mufs; auf diese Weise kann er noch ,.1 g de sei 
de baryum pour 800 p k 1000 p au maximum de sei de Strontium" 
nachweisen. 

Wenn man deswegen das Spektroskop bei feinen qualitativen 



* Bull. Sog. Chim, (1892) 7, 107. 

" Journ. Pharm. Chim. (1892) [5] 25, 239. 
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Prüfungen benutzen will, mufs man, wenigstens was die alkalischen 
Erden betrifft, erst eine rein chemische Trennung voniehmen und 
dann die verschiedenen Teile für sich untersuchen; dieses ist schon 
1876 von BuNSEN^ vorgeschlagen worden. 

Zum Nachweis von Spuren von Calcium und Baryum in Stron- 
tiansalzen empfiehlt er, die Chloride zu wiederholten Malen mit 
kaltem und darnach mit warmem Alkohol herauszuziehen; hierdurch 
wird erst Calciumchlorid, darnach Strontium- und schliefslich Baryum- 
chlorid gelöst; jede Lösung wird für sich eingedampft und geprüft; 
dieselbe Methode hat Fresenius in den letzten Jahren bei seiner 
grofsen Arbeit über die ([uantitative Trennung der alkalischen Erden 
benutzt. Ich habe die Methode geprüft, dieselbe jedoch nicht so 
zuverlässig und empfindlich gefunden, wie die im folgenden be- 
sprochenen. 

a. Nachweis von Kalk in Strontiansalzen durch spek- 
troskopische Prüfung. 

Von neuen Reagentien habe ich gebraucht: 
9. Eine verdünnte Salzsäure, 2^/^ HCl enthaltend. 
Die von mir benutzte Methode ist eine ähnliche, wie die bei 
der Kalkprobe -6, indem ich die trockenen Nitrate mit Hilfe von 
Atheralkohol getrennt, den Atheralkohol in einer Platinschale ab- 
gedampft und den Best spektroskopisch untersucht habe, wobei ich 
stets Ca^ als charakteristische Kalklinie benutzte. Ich benutzte 
zuerst die Lösung des Restes in ein paar Tropfen verdünnter Salz- 
säure in der Platinschale, diese wurde darnach mit einem Stück 
kalkfreiem Filtrierpapier abgetrocknet, mit einem Platindraht um- 
wickelt und schwach geglüht, worauf der Rest mit einem Tropfen 
Salzsäure befeuchtet und vor dem Spektroskop untersucht wurde. 
Von dieser Methode bin ich inzwischen abgekommen, weil sie zu 
empfindlich ist, ich werde dies durch ein paar Bemerkungen er- 
klären. Ich benutzte zu jedem Versuch die Hälfte von einem 
7 cm Filter, - in dem ich vor dem Spektroskop keine Spur von Kalk 
nachweisen konnte, wenn ich dasselbe mit Salzsäure befeuchtete 
und wie angegeben prüfte; selbstverständlich wurde die Platinschale 
durch Kochen mit Salzsäure jedesmal, wenn sie benutzt wurde, 



* Zeitschr, anai Chcfn. 15, 90. 

• Die Aschmenge von einem Filter 0.000041 g; mit Salzsäure und Flufs- 
säure gereinigt, Xo. 418 von DRESERiioirT, Dresden. 






sorgfaltig gereinigt, und dasselbe geschah mit dem Platinohi^t^jrder 
nach wiederholter Befeuchtung mit Salzsäure genau vor dem Spelc- 
troskop untersucht wurde. . Wurde die auf diese Weise gereinigte 
Platinschale mit ein paar Tropfen verdünnter Salzsäure befeuchtet 
und darnach mit der Hälfte eines der obengenannten Filter, das 
darnach spektroskopisch untersucht wurde, abgetrocknet, so bekam 
ich keine Kalkreaktion. Werden dagegen 100 ccm destilliertes Wasser 
(destilliert in einem Apparat von verzinntem Kupfer und in einem 
Gefäfs von derselben Beschaffenheit aufbewahrt) bis zur Trockenheit 
in der Platinschale eingedampft, worauf dieselbe mit ein paar Tropfen 
Salzsäure und darnach wie oben beschrieben, behandelt wird, bekam 
ich vor dem Spektroskop eine sehr deutliche und starke Kalkreaktion, 
noch reichlicher, wenn das destillierte Wasser einige Zeit mit 
Glasgef&fsen in Berührung gewesen war. Da eine präparative Arbeit 
indessen gewöhnlich in Glas- oder Porzellangefäfsen ausgeführt 
werden mufs; habe ich diese Probe als empfindlicher als zu wün- 
schen, angesehen. Dampfe ich dagegen 100 ccm destilliertes 
Wasser in einer Platinschale bis zur Trockenheit ein, löse den 
Eest in ^\^ ccm verdünnter Salzsäure (ca. 10 Tropfen) auf und unter- 
suche spektroskopisch 2 Tropfen dieser Lösung auf einem Stück 
reinem Platindrahtnetz, welches mit einem Platindraht an einer 
Glasstange befestigt ist, dann erhalte ich keine, oder eine schwache 
und undeutliche Kalkreaktion, und diese Vorgangsweise habe ich 
dann gebraucht. 

Die Probe, Kalkprobe-c, wird folgendermafsen ausgeführt: 
Das Strontiansalz , 0.5 g SrO entsprechend, wird zum Nitrat um- 
gebildet und wie in Kalkprobe -^ angegeben, mit Atheralkohol be- 
handelt Nach Abdampfung des Atheralkohols in einer Platinschale 
wird der ßest in ^2 ^^™ verdünnter Salzsäure gelöst und hiervon 
2 Tropfen auf einem Platindrahtnetz vor dem Spektroskop geprüft, 
indem man nach dem Glühen dasselbe mit Salzsäure befeuchtet, 
darauf aufs Neue glüht und dies mehrere Male wiederholt; die Probe 
kann mit zwei Tropfen der übrig gebliebenen Flüssigkeit wiederholt 
werden. Die Reaktion bezeichne ich als deutlich und beständig, wenn 
ich auf je zwei neue Tropfen, die ich benutze, eine deutliche Kalk- 
linie bekam. Deutlich, aber nicht beständig nenne ich die Reaktion, 
wenn ich zu einzelnen Malen eine deutliche, aber sonst eine undeut- 
liche Reaktion bekommen habe, und ist endlich der Kalkinhalt so 
gering, dals ich nur ein einziges Mal eine undeutliche Reaktion be- 

Z. anorg. Cheai. XI. 22 
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kommen habe, bezeichne ich dieselbe als undeutlich und nicht be- 
ständig. 

Auf diese Weise habe ich folgende Proben ausgeführt: 
I. mit reinem Strontiansalz : Ich bekam keine Reaktion. 
IL mit reinem Strontiansalz + 0.0174 mg. CaO, d. h. 0.0035" ^ 
CaO. Ich bekam eine sehr undeutliche und nicht beständige 
Reaktion. 

III. mit reinem Strontiansalz + 0.035 mg. CaO, d. h. 0.007 ^^, 
CaO. Ich bekam eine schwache, aber deutliche und be- 
ständige Reaktion. 

IV. mit reinem Strontiansalz + 0.087 mg. CaO, d. h. 0.017% 
CaO. Ich bekam eine sehr deutliche und beständige 
Reaktion. 

Ich schliefse aus diesen Versuchen, dafs ein Strontiansalz mehr 
als ca. 0.01% Kalk enthalten mufs, wenn es bei Kalkprobe-c eine 
deutliche und beständige Reaktion giebt und weniger aJs ca. 0.01" ,, 
Kalk, wenn dieses nicht der Fall ist. 

b. Nachweis von Baryt in Strontiansalzen durch spektro- 
skopische Prüfung. 

Wie ich schon früher bemerkt habe, habe ich es als nicht zweck- 
raäfsig gefunden, die Chloride mit Alkohol zu behandeln, und dar- 
nach den ungelösten Teil auf Baryt zu prüfen; man erhält nämlich 
auf diese Weise eine sehr mangelhafte Trennung, weil Strontium- 
chlorid in absolutem Alkohol schwer löslich ist, während andererseits 
Baryumchlorid in wasserhaltigem Alkohol nicht unlöslich ist. Von 
anderen Methoden, die ich geprüft habe, werde ich nur zwei an- 
führen, von welchem die erste gar nicht benutzt werden kann, während 
die andere dagegen ziemlich gute Resultate giebt. Bei der ersten 
Methode habe ich das Strontiansalz in schwacher Salzsäure gel(>st, 
der Lösung kleine Mengen (von ^2 ^^^^ ^^^ ^ ^^^) Vio normaler 
Schwefelsäure zugesetzt und dieselbe darnach bis zur Trockenheit 
eingedampft. Den Rest habe ich mit Wasser behandelt und die 
Lösung durch ein kleines Filter von dem ungelösten Sulfat fil- 
triert. Das Filter habe ich mit Platindraht umwickelt, geglüht und 
darnach nach Feuchten mit Salzsäure vor dem Spektroskop unter- 
sucht, indem ich vor jeder Feuchtung mit Salzsäure in der reduzie- 
renden Flamme geglüht habe: die Lösung dagegen habe ich durch 
Barytprobe- 6 auf Baryt untersucht. Es zeigte sich dann, dafs die 
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Barytreaktion im Filtrat deutlich war, selbt in den Fällen, in denen 
die spektroskopische Untersuchung der Sulfate keine sichere Keaktion 
für Baryt ergab, mit anderen Worten, dafs ein Zusatz von kleinen 
Mengen Schwefelsäure durchaus nicht allen Baryt fällt, der deswegen 
im Filtrat nachgewiesen werden kann, während auf der anderen 
Seite das gefällte Strontiumsulfat den spektroskopischen Nach- 
weis von Baryt hindert. Bei der anderen Methode habe ich mit 
Strontiansalz, 0,5 g SrO entsprechend, auf die gewöhnliche Weise 
Barytprobe -6 ausgeführt, dieselbe bis zum nächsten Tage stehen 
lassen, dann durch ein kleines Filter filtriert, den kleinen Nieder- 
schlag mit Wasser gewaschen, bis das Wasser farblos war, das Filter 
mit einem Platindraht umwickelt, und, nach Verbrennung des Papieres 
und Feuchten des Restes mit Salzsäure, spektroskopisch auf Bar}^t 
geprüft. 

Ich habe auf diese Weise folgende Versuche ausgeführt: 

I. mit reinem Strontiansalz. Ich bekam keine Reaktion. 
IL mit reinem Strontiansalz + 0.066 mg BaO d. h. 0.013% 

BaO. Ich bekam keine Reaktion. 
IIL mit reinem Strontiansalz + 0.165 mg BaO d. h. 0.337^ 

BaO. Ich bekam eine schwache, aber keine sichere 

Reaktion. 
IV. mit reinem Strontiansalz + 0.33 mg BaO d. h. 0.0667^ 

BaO. Ich bekam eine deutliche Reaktion. 
V. mit reinem Strontiansalz + 0.66 mg BaO d. h. 0.1 3^0 

BaO. Ich bekam eine deutliche und starke Reaktion. 

Wie man sieht, ist also diese Reaktion ebenso fein, aber auch 
nicht feiner als Barytprobe-6; da dieselbe indessen Mifsverständnisse 
ausschliefst, habe ich jedesmal, wenn Barytprobe -6 nur eine schwache 
und unsichere Reaktion gab, dieselbe bis zum nächsten Tage stehen 
lassen und wie vorhin angegeben, spektroskopisch geprüft. 



B. Darsteiliing reiner Strontiansalze. 

Die hier besprochenen Versuche sind mit Strontiumkarbonat 
als Ausgangspunkt angestellt: zu den meisten habe ich ein Handels- 
produkt von E. DE Haen (List, Hannover) benutzt, dasselbe wird im 
Folgenden als SrC03(^) bezeichnet; zu anderen ein Handelsprodukt 
von Mekck, bezeichnet SrCOgfß). 

22* 
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Die quantitative Analyse dieser Rohprodukte ist ausgeführt 
im wesentlichen nach der letzten Methode von Fkeseniüs.^ Bei 
der qualitativen Analyse habe ich 100 g Karbonat in so wenig 
Salzsäure als möglich gelöst und von dem ungelösten filtriert, welches 
für sich untersucht wurde; die Lösung habe ich mit reinem Stron- 
tiumhydroxyd gekocht und den dadurch erhaltenen Niederschlag einer 
allgemeinen qualitativen Analyfee unterworfen. Endlich habe ich in 
kleineren Mengen Eai*bonat auf Säuren und Alkalien geprüft. 

Analyse von SrC03(A): 

Unlöslich in Salpetersäure (Baryum- und Strontium- 

sulfat, Sand, ein wenig Aluminium- und Eisensilikat) 0.44 ^/^ 

Gewogen als CaO, berechnet als CaCOj 1-13% 

Gewogen als BaSO«, berechnet als BaCO, .... 18.85 "/« 

Gewogen als SrS04, berechnet als SrCO, .... 71.27 *'/o 



91.69 •»/ 



/o 



Aufserdem habe ich qualitativ nachgewiesen : etwas Blei, Kupfer^ 
Aluminium, Eisen, Zink und Magnesium, geringe Mengen Nickel und 
Mangan, samt reichlichem Chlor und Natrium und etwas Kalium. 

Analyse von SrC03(B): 

Unlöslich in Salpetersäure (Baryum- und Strontium- 
sulfat, Sand, Aluminium- nnd Eisensilikat) . . . 0.50 "/o 
Gewogen als CaO, berechnet als CaCOj 0.84 % 



Gewogen als BaS04, berechnet als BaCOa .... 9.71 
Gewogen als SrS04, berechnet als SrCOg .... 82.99 



.0 
0/ 

/o 



94.04 ^' 



Aufserdem habe ich qualitativ nachgewiesen : Spuren von Schwefel- 
wasserstofiFniederschlag und Nickel, etwas Aluminium und Eisen, 
viel Magnesium, Natrium und Chlor, samt ein wenig Kalium. 

In dem Folgenden sind die Versuche systematisch und nach 
der Nummer geordnet, aber in einer anderen Ordnung als die, in 
der ich sie ausgeführt habe; ich habe es aufserdem zweckmäfsig 
gefunden, bisweilen dasselbe Strontiansalz bei mehreren Versuchen 
zu benutzen, indem ich z. B. dasselbe durch eine Methode von Kalk 
und durch eine andere Methode von Baryt befreit habe, was 
an einer anderen Stelle besprochen wird; ich hoffe, dafs die Hin- 
weisungen, als Folge hiervon, die Übersicht nicht stören werden. 



* Zeitschf. anal, Cheni. (1893) 32, 312. 
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a. Trennung von Strontium und den schweren Metallen, 

samt Aluminium und Magnesium. 
Versuch No. 1. 

Zu einer Lösung von 100 g SrC03(A) in so wenig Salzsäure wie 
möglich, setzte ich eine schwach salpetersaure Lösung von 1 g Kar- 
bonat von jedem der folgenden Stoffe; Blei, Kupfer, Nickel, Mangan, 
Zink und Magnesium, samt einer wässerigen Lösung von 1 g Alumi- 
niumchlorid und 1 g Ferridchlorid. Das ganze wurde zu ca. ^/^ 1 ver- 
dünnt und auf dem Wasserbade unter Zusatz von festem Stron- 
tiumhydroxyd in kleinen Portionen unter wiederholtem Schütteln 
erwärmt, bis die Lösung alkalisch reagierte, darnach aufserdem 
2 g Strontiumhydroxyd zugesetzt und das Ganze in einer Stunde 
unter wiederholtem ümschütteln auf dem Wasserbade erwärmt und 
darnach filtriert. Im Niederschlag wurden alle zugesetzten Stoffe 
fast vollständig abgeschieden gefunden. Im Filtrat konnte nur ein 
wenig Blei, Zink und Aluminium nachgewiesen werden, was die 
Leiden letzten betreffen, werden sie leicht durch die fernere Behand- 
lung der Strontiansalzlösung entfernt, dieses gilt aber nicht von dem 
ersten. Am leichtesten konnte alles Blei durch Kochen der nocli 
alkalischen Lösung, mit etwas Chlorwasser und Abfiltrierung der 
ausgeschiedenen höheren Bleioxyde niedergeschlagen werden. 

In den folgenden Versuchen habe ich deswegen 95 g Strontium- 
karbonat in so wenig Salz- oder Salpetersäure als möglich gelöst 
und ohne voraufgegangene Filtrierung 5 g käufliches Strontium- 
hydroxyd in fester Form zugesetzt, die Lösung zu etwas weniger 
als Yj ^ verdünnt und auf dem Wasserbade unter wiederholtem 
Umschütteln erwärmt und darnach filtriert. Das Filtrat wird mit 
circa 10 ccm Chlorwasser auf dem Wasserbade in eine halbe 
Stunde erwärmt und dann wieder filtriert und das Filtrat, welches 
immer stark alkalisch reagierte, schwach mit Säure übersättigt 
und zu den Versuchen benutzt, indem ich mit Rücksicht der Be- 
rechnung der Ausbeute davon ausging, dafs ich in der Lösung 
Calcium, Strontium und Baryum, 100 g käufliches Strontiumkarbonat 
entsprechend, hatte. 

b. Trennung von Strontium und Calcium durch die 

verschiedene Löslichkeit der Sulfate. 
Schon Meyeb^ hat Schwefelsäure benutzt, um Strontian und 
Kalk zu trennen, indem er in verdünnter Lösung mit Schwefelsäure 



^ Chem. Ann. (1796) 1, 204. 
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fällt und den entstandenen Niederschlag mit Wasser wäscht, „mit 
chemischer Geduld" sagt er, indem die Waschung mehrere Wochen 
gedauert hat und fortgesetzt ist, bis das Filtrat selbst bei stunden- 
langem Stehen nicht von Calciumkarbonat gefällt wurde. Babthe 
und FALif:RES^ wandten dieselbe Methode an, nur nahmen sie die 
Auswaschung mit stark verdünnter Schwefelsäure vor. „Le pr^cipit^. 
mixte de sulfate de calcium, de baryum et de Strontium est lav6 
un grand nombre de fois et par döcantation simple avec de l'eau 
ordinaire contenant 1 ä. 2^/^ d*acide sulfurique. On opere un demier 
lavage avec de Teau destill^e. Les traces de magnösia et tout le 
Sulfate de calcium partent avec les eaux de lavage." Wie sie ge- 
prüft haben, ob alles Calciumsulfat ausgewaschen ist, geben sie 
nicht an. Es ist wahrscheinlich, dafs hier der Irrtum liegt, indem 
der Niederschlag verhältnismäfsig bedeutende Mengen Calciumsulfat 
enthalten kann, ohne dafs dasselbe mit verdünnter Schwefelsäure 
herausgezogen werden kann. 

Versuch No. 2. 
95 g SrCOg(A) und 5 g Strontiumhydroxyd wurden auf gewöhn- 
liche Weise (siehe S. 325) in Salpetersäure gelöst, die Lösung bis 
zu einem Liter verdünnt und warm mit 7^ Liter verdünnter Schwefel- 
säure gefällt, welche 80 g HgSO^ (es sind zur vollständigen Fällung 
ca: 67 g nötig) enthielt. Nach Erwärmung auf dem Wasserbade 
und Stehenlassen, gofs ich die Flüfsigkeit ab und erwärmte den 
zurückgebliebenen Niederschlag auf dem Wasserbade mit 73 Liter 
l.ö^ohaltiger Schwefelsäure; nach Stehenlassen liefs die Flüfsigkeit 
sich leicht vom Niederschlag abgiefsen, der aufs neue auf dieselbe 
Weise gewaschen wurde; diese Behandlung wiederholte ich 20 Mal. 
Die Untersuchung des Waschwassers gab folgendes Resultat: 

Wasch Wasser 1. 20 ccm gaben bei Kalkprobe-a freilich nicht gleich einen 
Niedei^schlag, aber durch Reiben bekam ich einen reichlichen Niederschlag 
der fast ausschlicfslich aus Nadeln bestand, nur mit einzelnen kurzen Formen 
vermischt. 

Waschwasser 2. 20 ccm gaben bei Kalkprobe-a durch Reiben einen 
kleinen Niederschlag, der keine Nadeln enthielt. Es wurden 100 ccm in der 
Platinschale bis zur Trockenheit eingedampft, zuletzt über offenem Feuer, der 
Rest wurde auf dem Wasserbade ein paar Male mit 25 ccm Aromoniumkarbo- 
natlösuug (1:10) behandelt, worauf der Niederschlag abfiltriert, schwefelsäure- 
frei gewaschen und mit ein wenig Salpetersäure behandelt wurde. Das ganze 
wurde bis zur Trockenheit in einer Platinschale eingedampft, mit Ätheralkoh(»l 
behandelt etc. wie bei Kalkprobe-/;. 

» Bull. Soc. Chim. (1892) 7, 1C6. 
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Hierdurch bekam ich einen reichlichen Niederschlag von lauter Nadeln. 

Waschwasser 4. 100 ccm, wie oben behandelt, gaben bei Kalkprobe-6 
wohl nicht gleich einen Niederschlag, aber durch Heiben bekam ich einen 
deutlichen Niederschlag, aus Nadeln bestehend, mit nur einzelnen kurzen 
Formen vermischt 

Waschwasser 6 verhielt sich wesentlich wie Waschwasser 4, 

Waschwasser 8. 100 ccm, wie oben behandelt, gaben bei Kalkprobe-i durch 
Reiben einen kleinen Niederschlag, der einzelne Nadeln, aber hauptsächlich 
kurze Formen enthielt. 100 ccm, wie oben behandelt, gaben bei Kalkprobe-c 
beständige und deutliche Reaktion vor dem Spektroskop.^ 

Waschwasser 15. 100 ccm, auf gewöhnliche Weise behandelt, gaben bei 
Kalkprobe-Ä keine Nadeln. 100 ccm, auf gewöhnliche Weise behandelt, gaben 
bei Kalkprobe-c schwache, aber deutliche und beständige Reaktion. 

Wasch wasser 20. 100 ccm, auf gewöhnliche Weise behandelt, gaben bei 
Kalkprobe-c eine schwache, undeutliche und nicht beständige Reaktion. 

Von dem so gewaschenen Niederschlag wurde eine kleine Probe 
(Ai, Gewicht 8.5 g) mit Weingeist gewaschen und danach getrocknet. 
1 g wurde in einer Platinschale ca. ^4 Stunde mit ca. 25 ccm Am- 
moniumkarbonatlösung (1 : 10) erwärmt, die Flüssigkeit durch ein 
Filter gegossen und der Rest wieder mit 25 ccm Ammoniumkarbonat- 
lösung behandelt, darauf wurde das Ganze auf das Filter gebracht, 
der Niederschlag schwefelsäurefrei gewaschen und in einer Platin- 
schale mit Salpetersäure behandelt, worauf ich ihn bis zur Trocken- 
heit eindampfte und den Rest zur Ausführung der Kalkprobe-ö be- 
nutzte; ich bekam dabei nicht gleich einen Niederschlag, durch 
Reiben bekam ich jedoch einen aus lauter Nadeln bestehenden 
Niederschlag. Ebenfalls gab 1 g von Aj, auf ähnliche Weise be- 
handelt, aber zu Kalkprobe-c benutzt, eine starke, deutliche und 
beständige Reaktion vor dem Spektroskop. ^ Dagegen bekam ich, 
wenn ich 1 g Sulfat von der Probe Aj zu Karbonat umbildete und 
dieses in so wenig Salzsäure als möglich löste und darnach die 



* Ich mufe hieran eine Bemerkung knüpfen: 100 ccm verd. Schwefelsäure 
(1.5 ^^/ohaltig) werden ein paar Stunden auf dem Wasserbade in einem Glas- 
kolben gewärmt, darnach bis zur Trockenheit in einer Platinschale einge- 
dampft, wonach der kaum sichtbare Kest mit Ammoniumkarbonat behandelt 
w^ird; die Karbonate werden zu Nitraten umgebildet, die mit Atheralkohol be- 
handelt werden, wonach Kalkprobe-c auf gewöhnliche Weise ausgeführt wird. 
Ich bekam hierdurch undeutliche und nicht beständige Reaktion vor dem 
Spektroskop. Erhalte ich deswegen in Fällen, wie oben angeführt, eine be- 
ständige Keaktion, mufs dieselbe von ausgewaschenem Calciumsulfat herrühren. 

' Ich mufs hier hinzufügen, dafs, wenn 1 g reines Strontiumnitrat mit 
Schwefelsäure gefällt und darauf, wie oben angegeben, behandelt wird, be- 
komme ich keine Reaktion vor dem Spektroskop. 
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Lösung zu Kalkprobe-a benutzte, durch Reiben einen kleinen Nieder- 
schlag, in dem sich jedoch gar keine Nadeln fanden. 

Man mufs darnach annehmen, dafs Probe A, ca. 0.1 ^^^ Kalk 
enthielt. 

Den übrig gebliebenen Teil des Hauptniederschlages wusch ich 
fast schwefelsäurefrei durch 5 Dekantierungen mit ^/', Liter destil- 
liertem Wasser, wonach ich wieder eine kleine Probe (A,j, Gewicht 
8.5 g) herausnahm, dieselbe wurde mit Weingeist säurefrei gewaschen 
und getrocknet, während die Hauptportion später benutzt wurde. 
(Siehe Versuch No. 15, S. 353.) 

Wasch Wasser 25. 100 ccm, auf gewöhnliche Weise behandelt, gaben bei 
Kalkprobe-c eine schwache, undeutliche und nicht beständige Reaktion. 

Probe Ajj verhielt sich ganz wie A^ und enthielt deswegen auch 
ca. 0.1 7o Kalk. 

Ich glaube deswegen nicht, dafs man auf diesem Wege die 
Strontiansalze vollständig von Kalk befreien kann, wenigstens nicht 
durch eine einzige Fällung mit Schwefelsäure; dagegen ist die 
Methode vortrefflich zur Fortschafiung des gröfsten Teils des Kalkes 
ohne wesentlichen Verlust von Strontian und dies, wenn auch die 
Flüssigkeit unter der Fällung stark sauer ist. Ich bemerke, dafs 
ich die zu 100 g Strontiumkarbonat entsprechende Menge Chlorid 
in einem Liter 18 — 207ohältigß Salzsäure gelöst und mit einem 
kleinem Überschufs von Schwefelsäure gefällt habe. Nach Stehen- 
lassen bis zum nächsten Tage gofs ich die Flüssigkeit ab, und 
dampfte sie bis zur Trockenheit ein und wog den Rest. Das Ge- 
wicht war 3.5 g und darin war mehr als 1 g Calciumsulfat vor- 
handen. 

Es sind mit diesen verwandten Methoden von Diehl, Rose und 
SiDERSKY vorgeschlagen worden. C. Diehl^ hat die Löslichkeit des 
Calcium-, Strontium- und Baryumsulfats in einer Natriumthiosulfat- 
lösung untersucht und hat gefunden, dafs, während das Calcium- 
sulfat hierin viel leichter als in Wasser gelöst wird, dies nicht der 
Fall ist mit Strontium- und Baryumsulfat. Da Strontiumsulfat in- 
dessen hierin ebensowenig wie in Wasser unlöslich ist, benutzt er 
nur eine auf dies Verhältnis gegründete Methode zur qualitativen 
Trennung von Strontian und Kalk, während Baryt und Kalk auf 
diese Weise quantitativ getrennt werden können. Er führt eine 
durchaus stimmende Analyse an, aber dieselbe ist auf die Weise 



» Journ. pr, Chem, (1860) 79, 430. 
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ausgeführt, dafs eine Mischung von Baryum- und Calciumsulfat, 
welche jede für sich gefällt sind, mit einer konzentrierten Lösung 
von Natriumthiosulfat behandelt wird. Da Rüssmann^ später ver- 
suchte die Methode anzuwenden, aber zu seinen Kontroll versuchen 
Baryum- und Calciumsulfat zusammen aus einer Lösung fällte, war 
es ihm nicht möglich, alles Calciumsulfat in Natriumthiosulfat auf- 
zulösen, er bekam stets zu hohe Barytbestimmungen. Zu demselben 
Resultate kommt Fbesenius^ und er zeigt zugleich, worin der Fehler 
bei DiEHii's Kontrollbestimmungen liegt. Da die Methode also nicht 
einmal benutzt werden kann, Baryum- und Calciumsulfat zu trennen, 
wenn sie zusammen gefällt sind, läfst sich dieselbe natürlicherweise 
weit weniger zur Trennung von Strontium- und Calciumsulfat an- 
wenden. 

Ich will nur die Gelegenheit benutzen, auf ein Verhältnis auf- 
merksam zu machen, welches bei allen Methoden wiederkehrt, bei 
denen man die Sulfate der alkalischen Erden benutzt, nämlich darauf, 
dafs eine von einer gemeinsamen Lösung gefällte Mischung dieser 
Sulfate sich ganz anders der Lösungsmittel oder chemischen Ein- 
wirkungen gegenüber verhält, als das Verhältnis der einzelnen Sul- 
fate jedes für sich vermuten lassen sollte. 

H. RosES^ Methode beruht darauf, dafs eine konzentrierte 
Lösung von Ammoniumsulfat die Strontiansalze vollständig fällt, 
während Calciumsulfat in einer solchen Lösung viel leichter als in 
Wasser löslich ist. Er macht jedoch selbst darauf aufmerksam, dafs 
die Methode nicht so gute Resultate giebt als die Anwendung der 
verschiedenen Löslichkeit der Nitrate in Atheralkohol , und dafs 
man, um die Auflösung von etwas Strontiansalz zu hindern, 50 Teile 
Ammoniumsulfat in gesättigter Lösung für einen Teil Strontium- 
sulfat anwenden mufs. Das Strontium- und Kalksalz wird in so 
wenig Wasser wie möglich gelöst und in einiger Zeit unter Zusatz 
vpn etwas Wasser und ein wenig Ammoniak gekocht, oder man 
läfst das Ganze bei gewöhnlicher Temperatur 12 Stunden lang 
stehen, worauf man filtriert und mit einer konzentrierten Lösung 
von Ammoniumsulfat wäscht. Die angeführten Versuche, welche 
alle von Osten ausgeführt sind, zeigen, dafs die Strontianbestim- 
mungen immer zu niedrig (von 99.5 ^/^^ bis 97.9 "^ von dem be- 



^ Inauguraldissertation (Berlin 1887), S. 15. 
2 Zeilschr. anal Chem, (1891) 30, 458. 
' Pogg. Ann. (1860) 110, 296. 
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rechneten) ausfallen; die Kalkbestimmungen sind noch weniger gut 
und fallen gewöhnlich zu hoch aus. Eine Probe, die Reinheit der 
getrennten Stoffe betrefifend, z. B. ob das Strontiumsulfat noch Kalk 
enthält, wird nicht angegeben. 

Fresenius^ hat die Methode geprüft und sie unbrauchbar ge- 
funden, und werde ich nur ein paar Zahlen anfuhren: er wandte 
0.8700 g SrCOj, 1.0S23 g SrSO^ entsprechend, an und fand 1.1098 g 
SrSO^ und doch war eine reichliche Menge Strontiumsulfat in die 
Lösung gegangen; er wog den Kalk als Karbonat und behandelte 
ihn nach Umbildung zu Nitrat mit Atheralkohol; dadurch blieb 
kalkfreies Strontiumnitrat, 0.0480 g SrSO^ entsprechend, zurück. 

In präparativer Hinsicht habe ich die Methode auch nicht an- 
wendbar gefunden, oder richtiger gesagt, man kann mit einer ge- 
sättigten Ammoniumsulfatlösung wie mit verdünnter Schwefelsäure, 
so gut wie alles Strontian als Sulfat lallen, aber ein wenig Kalk 
wird mit niedergeschlagen und läfst sich nicht, wenigstens nicht 
einigermafsen leicht, auswaschen. 

Versuch No. 3. 

95 g SrC03(A< und 5 g Strontiumhydix)xyd werden auf gewöhn- 
liche Weise in Salpetersäure gelöst (siehe S. 325). Die Losung wird 
schwach mit Ammoniak übersättigt, bis zum Kochen erwärmt und 
darauf warm in eine (ca. 1 Liter) warme Ammoniumsulfatlösung 
(1 : 4) gegossen. Der hierbei ausfallende Niederschlag wurde mit der 
Lösung auf dem Wasserbade 3 Stunden digeriert, worauf ich die 
Flüssigkeit abgofs. Den Niederschlag wusch ich darauf bei Er- 
wärmung auf dem Wasserbade unter wiederholtem Schütteln mit 
^U I Ammoniumsulfatlösung (1 : 4), die schwach ammoniakalisch ge- 
macht war. Nach Erwärmung von einer Stunde gofs ich die Flüssig- 
keit ab und behandelte den zurückgebliebenen Niederschlag aufs 
neue mit V ., 1 Ammoniumsulfatlösung u. s. w. So wusch ich 6 Mal 
mit ^ 2 1 dieser Lösung, indem ich nach der anderen Waschung 
eine kleine Probe ^A,, Gewicht 5 g) herausnahm, ebenfalfs nach der 
vierten (A^^. Gewicht t» g) und sechsten Auswaschung (Ä,„, Gewicht 
5 g). Die Hauptmeuge des Sulfats, der hiemach zurückblieb, wurde 
durch Dekantierung mit warmem Wasser frei von Ammoniumsulfat 
gewaschen und zu späteren Versuchen benutzt. (Siehe Versuch 
No. 14. S. 349.> Die herausgezogenen Proben wurden 4 — 5 Mal 
mit warmem WasSer gewaschen, getrocknet und auf Kalk geprüft. 

» Ztit^chr. anal, CAf-m. ilJ>lKn 32, 194. 
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1 g von einer der herausgezogenen Proben wurde wiederholte 
Male in der Platinschale mit 25 ccm Ammoniumkarbonatlösung er- 
wärmt, wonach der übrig gebliebene Niederschlag schwefelsäurefrei 
gewaschen und darauf mit so wenig Salpetersäure als möglich behan- 
delt, damit alles Karbonat gelöst werden konnte. Die so gewonnene 
Lösung kann zu einer der drei Kalkproben benutzt werden. 

Aj gab bei Kalkprobe-a sogleich keinen Niederschlag, aber durch Reiben 
bekam ich einen ziemlich reichlichen Niederschlag von lauter Nadeln. 

Ai gab bei Kalkprobe-6 sogleich einen deutlichen Niederschlag von lauter 
Nadeln. 

Aj gab bei Kalkprobe-e eine starke und beständige Reaktion vor dem 
Spektroskop. 

Au verhielt sich wesentlich wie A,. 

A„i verhielt sich ebenfalls [wesentlich wie Aj, doch bestand der Nieder- 
schlag, den ich bei Kalkprobe-a bekam, nicht ausschliefslich aus Nadeln, sondeim 
es fanden sich auch kürzere Formen dazwischen. 

Ich nehme deswegen an, dafs Am ca. 74^0 Kalk enthält, 
Aj und Ajj dagegen ein wenig mehr. 

D. SiDERSKY^ giebt eine neue Methode zur Trennung von 
Strontian und Kalk an; dieselbe beruht auf dem Vershältnis, dafs 
eine neutrale Lösung einer Mischung von einem Kalk- und einem 
Strontiansalz durch Behandlung mit Sibersky's Flüssigkeit (200 g 
Ammoniumsulfat und 30 g Ammoniumoxalat in einem Liter Wasser 
gelöst) einen Niederschlag giebt, der aus Strontiumsulfat und Calcium- 
oxalat besteht, welche zwei Verbindungen nach der Auswaschung 
durch verdünnte Salzsäure getrennt werden können. Die Methode 
kann auch so vereinfacht werden, dafs man in salzsaurer Lösung 
mit Sidersky's Flüssigkeit fällt, dadurch wird nur Strontiumsulfat 
abgeschieden, wonach der Kalk im Filtrat durch Übersättigung mit 
Ammoniak als Oxalat gefällt werden kann. Seine Kontroianalysen 
sind verhältnismäfsig gut, besonders die Kalkbestimmungen, die nur 
ein wenig zu hoch sind. Die Strontianbestimmung fällt immer 
ca. VbVo ^^ niedrig aus. Als Beweis dafür, dafs aller Kalk in 
Salzsäure gelöst, oder in der Lösung durch Fällung in salzsaurer 
Lösung verbleiben kann, und dafs umgekehrt alles Strontian als 
Sulfat im Niederschlage gefunden wird, führt er an, dafs die salz- 
saure Lösung beim Zusatz von Gypswasser keinen Niederschlag 
giebt und also keinen Strontian enthält, ebenso zeigte das Strontium- 
sulfat sich kalkfrei, denn nach Umbildung zum Karbonat, Lösung 

> Zeitschr. anal Chem. (1883) 22, 10. 
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in Salzsäure und Fällung dieser Lösung mit Schwefelsäure, gab das 
Filtrat keinen Niederschlag mit Ammoniak und Ammoniumoxalat. 
Hierzu will ich nur bemerken, dafs die angewandte Probe, um 
Strontium in Kalksalzen nachzuweisen, nicht empfindlich ist, und 
was die letzte Probe betriflft, so wird selbst ein vollständig kalk- 
freies Strontiansalz bei Lösung in Wasser und Fällung mit Schwefel- 
säure, ein Filtrat geben, das mit Ammoniak und Ammoniumoxalat 
einen, wenn auch geringen Niederschlag giebt. 

JwAN BoGOMOLETz ^ hat die Methode Sidebsky's einer näheren 
Untersuchung unterworfen und gefunden, dafs es von der Menge 
und der Temperatur der wirkenden Stoflfe abhängt, ob die Fällung 
so vorgehen soll, wie von Sedebsky angegeben, oder nicht, indem 
Calcium- oder Strontiumsulfat durch Kochen mit Ammoniumoxalat- 
lösung und Calcium- oder Strontiumoxalat durch Kochen mit Am- 
moniumsulfatlösung versetzt werden. Rüssmann* hat Sidebsky's 
Methode unanwendbar gefunden, wenn dieselbe in neutraler Lösung 
vorgenommen wird, dagegen giebt die Fällung in passender salz- 
saurer Lösung (8. 4 7j^ haltiger Salzsäure) verhältnismäfsig gute Resul- 
tate, eine stärkere Säure wird zu viel Strontiumsulfat lösen und eine 
schwächere nicht den Kalk daran hindern, mit dem Strontiansalz 
niedergeschlagen zu werden. Endlich hat Fkeseniüs,' der die 
Fällung in salzsaurer Lösung von dem von Kursmann angegebenen 
Säuregrade benutzte, gezeigt, dafs die Resultate, welche man nach 
dieser Methode erreicht, nur scheinbar gute sind, indem zwei Fehler 
einander aufheben. Ich werde ein paar Zahlen anführen: er wandte 
Strontiumkarbonat, 0.3233 g SrO entsprechend samt 0.4322 g CaCOj 
an und fand Strontiumsulfat, 0.3242 g SrO entsprechend; bildete er 
aber das Sulfat zu Nitrat um und behandelte dieses mit Äther- 
alkohol, wurde Calciumnitrat, 0.0209 g CaO entsprechend, gelöst; 
ebenfalls fand er 0.4332 g CaCOg scheinbar richtig, aber bei der 
Behandlung des von demselben gebildeten Nitrats mit Atheralkohol, 
blieb Strontiumnitrat, 0.0268 g SrO entsprechend, zurück. 

Ich habe deswegen auch keine besseren Resultate bei der An- 
wendung dieser als auch der beiden voraufgegangenen Methoden zu 
präprativem Zweck erwartet, und der nachfolgende Versuch be- 
stätigte die Richtigkeit davon. 



* Der, deutsch, ehern, Qes. (1884), S. 1058. 

* Inaugural-Dissertation (Berlin 1887), S. 20. 

* Zeitschr. anal. Chem, (1893) 32, 199. 
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Versuch No. 4. 
95 g SrC03(A) und 5 g Strontiumhydroxyd werden auf gewöhn- 
liche Weise in Salzsäure gelöst, die Lösung wird bis zu einem 
Liter verdünnt und es werden 300 ccm 30 7o haltige Salzsäure zu- 
gesetzt; die Lösung vrird bis zum Kochen erwärmt, worauf 600 ccm 
kochend heifse Sidebsky's Flüssigkeit zugesetzt werden. Nach 
dem Stehen auf dem Wasserbade ^2 Stunde lang, wurde von dem ab- 
geschiedenen Niederschlag dekantiert, worauf derselbe unter wieder- 
holtem Schütteln auf dem Wasserbade ca. ^2 Stunde mit einer 
Mischung von 150 ccm 30 7o faltiger Salzsäure und 500 ccm 
Sidebsky's Flüssigkeit erwärmt wurde. Da der Niederschlag sich 
gesetzt hatte, gofs ich die Flüssigkeit ab, und behandelte den zu- 
rückgebliebenen Niederschlag auf dieselbe Weise, und so weiter zu 
6 Malen. Nach der anderen Waschung entnahm ich eine kleine 
Probe (Aj, Gewicht 6 g), und ebenfalls nach der vierten (A„, Ge- 
wicht 5 g) und sechsten Waschung (A„,, Gewicht 8 g). Die Haupt- 
menge des hierdurch zurückgebliebenen Salzes wurde durch Dekan- 
tierung mit Wasser säurefrei gewaschen und danach zu einem 
späteren Versuch benutzt (siehe Versuch No. 16, S. 356), die ent- 
nommenen Proben dagegen wurden 4 — 5 Male mit warmem Wasser, 
danach mit Weingeist gewaschen, getrocknet und auf Kalk geprüft. 
Diese Kalkproben wurden auf dieselbe Weise wie die unter Ver- 
such No. 3 gemachten Proben angestellt und gaben folgendes Re- 
sultat: 

A| gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion. 

Ai gab bei Ralkprobe-6 gleich einen Niederschlag, der nach Keiben aus- 
schliefslich aus Nadeln bestand. 

Aj gab bei Kalkprobe-c deutliche und beständige Reaktion. 

Au verhielt sich ganz wie A,. 

A|ii verhielt sich wie Ai, doch bekam ich durch Kalkprobe-6 einen nicht 
so reichlichen Niederschlag. 

Ich nehme deswegen an, dafs die 3 Proben 0.1 — 0.2 7o CaO 
enthalten. 

Keine dieser 3 hier geprüften Methoden giebt also ein voll- 
ständig kalkfreies Strontiumsulfat, und ich habe dasselbe auch nicht 
durch kleine Veränderungen, wie durch Fällung in salzsaurer Lösung 
mit Schwefelsäure und Waschung mit verdünnter Salzsäure anstatt 
mit verdünnter Schwefelsäure erreichen können. Rose's Methode 
giebt die schlechtesten Eesultate, aber auch Sidersky's Methode 
hat keinen Vorzug einer einfachen Fällung mit Schwefelsäure gegen- 
über, besonders wenn diese Fällung in ziemlich starker salzsaurer 
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Lösung vorgeuommen wird. Die letzte Art habe ich angewandt, 
um Strontiansalz von der gröfsten Menge Kalk zu befreien, die 
letzten Eeste von Kalk habe ich zum Schlufs auf andere Weise 
fortgeschafft, wenn die übrigen Operationen, z. B. Reinigung von 
Baryt, vorgenommen waren, und keine Gefahr mehr vorhanden war, 
durch die angewandten Eeagentien Kalk zuzuführen. 

c. Trennung von Strontium und Calcium durch die ver- 
schiedene Löslichkeit derNitrate in verschiedenenLösungs- 

mitteln. 

Die zuerst von Stbomeyer^ benutzte Methode, Strontium und 
Calcium durch die verschiedene Löslichkeit der Nitrate in absolutem 
Alkohol oder, wie von Rose^ vorgeschlagen, in Atheralkohol zu 
trennen, ist oft benutzt worden, sowohl bei präparativen wie bei 
analytischen Arbeiten. Man kann inzwischen nicht, selbst bei wieder- 
holtem Auskochen von festem Strontiumnitrat mit Alkohol alles Cal- 
ciumnitrat ausziehen, ein Teil davon kann erst in Alkohol gelöst werden, 
nachdem das Strontiumnitrat in Wasser gelöst, und die Lösung aufs 
Neue bis zur Trockenheit eingedampft ist, und gewöhnlich mufs 
diese Autlösung und Eindampfung mehr als einmal vorgenommen 
werden, bevor es gelingt, durch Alkohol alles Calciumnitrat heraus- 
zuziehen. Ich habe versucht, durch Abänderung der Methode 
schneller ein kalkfreies Salz zu bekommen z. B. durch Fällung 
einer gesättigten wässerigen Lösung von Strontiumnitrat mit Wein- 
geist, möglicherweise unter Zusatz von ein wenig Äther. Da eine 
Eindampfung einer gröfseren Menge Strontiumnitratlösung bis zur ab- 
soluten Trockenheit sowohl zeitraubend als auch ziemlich beschwerlich 
ist, konnte ebenfalls Grund vorhanden sein, die leicht ausführbare 
Eindampfung zu einer breiartigen Masse und Auskochen derselben 
mit Weingeist zu prüfen, indem man hier nicht eine absolute theo- 
retische Ausbeute erwarten müfste. Selbstverständlich wird man 
zu präparativen Arbeiten nicht den teuren absoluten Alkohol, son- 
dern Weingeist, wenn erforderlich mit wenig gewöhnlichen Äther 
gemischt, benutzen. Die folgenden Versuche sollen Klarheit darüber 
geben, welches Verfahren man hier mit dem gröfsten Vorteil benutzen 
könnte. 



* Oilb. Ann. (1813) 43, 231. 
- Pogg. Ann. (1860) 110, 296. 
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Versuch No. 5. 

95 g SrC03(A) und 5 g Stxontiumhydroxyd werden auf gewöhn- 
liche Weise in Salpetersäure gelöst, und die Lösung bis zur Trocken- 
heit eingedampft, der Rest wird in so wenig warmem Wasser als 
möglich gelöst und warm in 400 ccm Weingeist filtriert; nach 
Stehenlassen von ein paar Stunden in kaltem Wasser wurde filtriert, 
und der Niederschlag vor der Luftpumpe sorgfältig viermal mit Wein- 
geist gewaschen und getrocknet. Der Niederschlag B, wog 78 g, 
während die volle Ausbeute von Strontium- und Baryumnitrat 
127.3 g sein würde; ich habe also 61. 3^0 ^'^^ dem berechneten 
bekommen. B, wurde aufs neue in so wenig Wasser als möglich 
gelöst und wie früher mit 400 ccm Weingeist gefällig ich bekam 
hierdurch B^^, welches 51.1 g (also 66.5 7o des Ausgangsproduktes) 
wog. 1 g von B,j gab bei Kalkprobe -c. eine undeutliche und nicht 
beständige Reaktion, dasselbe war also fast kalkfrei. Der Rest von 
ßjj, 50.1 g wurde in so wenig Wasser wie möglich gelöst und wie 
oben mit 400 ccm Weingeist gefällt. Ich bekam dadurch B,„, 
w^elches 33.7 g (also 67.3 7o des Ausgangsproduktes) wog. Dieses 
Salz zeigte sich als kalkfrei. 

Man sieht hieraus, dafs man verhältnismäfsig leicht ein kalk- 
freies Strontiumnitrat bekommen kann, denn die oben beschriebenen 
Operationen sind leicht auszuführen und beanspruchen keine lange 
Zeit, aber die Ausbeute läfst viel zu wünschen übrig, indem man 
bei jeder Fällung Ys ^'on dem vorhandenen Nitrat verliert. Ich habe 
deswegen versucht, eine bessere Ausbeute zu bekommen, teils durch 
Zusatz einer geringen Menge Äthers (Versuch No. 6), teils durch 
Eindampfung der wässerigen Lösung der Nitrate zu einem Brei und 
Auskochen desselben mit Weingeist (Versuch No. 7); bei diesen zwei 
Versuchen habe ich aufserdem beständig die Kalkmenge kontrolliert, 
sowohl in dem zurückgebliebenen Strontiumnitrat, als in der wein- 
geistigen Lösung. 

Versuch No. 6. 

95 g SrC03(A^ +5 g Strontiumhydroxyd werden auf gewöhnliche 
Weise in so wenig Salpetersäure als möglich aufgelöst, und die 
Lösung bis zur Trockenheit eingedampft. Der Rest wird in so 
wenig warmem Wasser als möglich gelöst und unter wiederholtem 
Umrühren warm in 400 ccm Weingeist filtriert; nach Stehenlassen 
^on Y2 Stunde setzte ich portionsweise und unter Umrühren 100 ccm 
Äther hinzu, worauf das Ganze ein paar Stunden in kaltem Wasser 
stand. Darnach wurde vor der Luftpumpe filtriert und der Nieder- 
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schlag sorgfältig eiu paarmal mit einer Mischung von gleichen 
Eaumteilen Weingeist und Äther gewaschen, wonach derselbe ge- 
trocknet wurde. 

Der Niederschlag Bj wog 85 g, also 66.8^/0 von dem berechneten 
(127.3 g). Das Filtrat und der Waschweingeist wurden nach Ab- 
destillieren vom Weingeist bis zur Trockenheit eingedampft; der 
Rest F, wog 50 g, davon waren also 42.3 g Baryum- und Strontium- 
nitrat, das übrige Calcium- und Natriumnitrat. 

Untersuchung von B, und F^. 

B| gab bei Ralkprobe-6 wohl nicht sofort Niederschlag, aber durch Reiben 
bekam ich einen starken Niederschlag von Nadeln, jedoch mit einzelnen anderen 
Formen vermischt. 

B( gab bei Kalkprobe-c eine beständige und deutliche, aber doch schwache 
Reaktion. 

Fj gab bei Ralkprobe-a sogleich einen starken Niederschlag von lauter 
Nadeln. 

80 g von B, wurden in so wenig Wasser als möglich gelöst 
und wie oben mit 400 ccm Weingeist und darnach mit 100 ccm 
Äther gefällt. Ich bekam dadurch den Niederschlag B„, der nach 
Waschung und Trocknen 55.0 g wog, also 68.8 7o des Ausgangs- 
produktes, samt bei Eindampfung des Filtrats, Fjj, der 23.5 g wog. 

Untersuchung von Bjj und Fj,. 
Bii gab bei Ralkprobe-6 keine Reaktion. 

B„ gab bei Kalkprobe-c undeutliche und nicht beständige Reaktion. 
F„ gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion. 

Fii gab bei RaIkprobe-6 sogleich einen kleinen Niederschlag von lauter 
Nadeln. 

50 g von Bj, wurden in Wasser gelöst und wie oben mit 
400 ccm Wein und 100 ccm Äther gefällt, während das Filtrat ein- 
gedampft wurde; ich bekam auf diese Weise Bj„ von Gewicht 38 g, 
also 76 7o des Ausgangsproduktes und F,„ von Gewicht 11.5 g. 



Untersuchung von B,„ und F,„. 
Bin gab bei Kalkprobe-r keine Reaktion. 
F„i gab bei Kalkprobe-6 keine Reaktion. 

F,„ gab bei Kalkprobe-c eine beständige und deutliche, aber schwache 
Reaktion. 

Versuch No. 7. 

95 g SrCOgfA) und 5 g Strontiumhydroxyd werden in so wenig 
Salpetersäure als möglich gelöst, die Lösung bis zur Trockenheit 
eingedampft, der Rest in Wasser gelöst und die Lösung in einer 
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grolsen Porzellanschale durch direkte Flamme unter beständigem 

Umrühren zu einer breiartigen Masse eingedampft. Hierzu setzte 

ich, während die Masse noch 80® bis 100® warm war, 200 ccm 

Weingeist, und liefs nach sorgfältigem Umrühren das Ganze ein 

paar Stunden in kaltem Wasser stehen. Danach wurde es vor der 

Luftpumpe filtriert und der Niederschlag sorgfältig 3 — 4 mal mit 

Weingeist gewaschen und getrocknet. 

Der Niederschlag Bj wog 120 g, also 94.3 % des berechneten 

(127.3 g). Das Filtrat und das Waschwasser gaben durch Ab- 

destillation vom Weingeist und Abdampfen bis zur Trockenheit 

einen Rest Fj, der 16 g wog und also 7.3 g Strontium- und Baryum- 

nitrat enthielt, während das übrige aus Calcium- und Natriumnitrat 

bestand. 

Untersuchung von Bj und F^. 

B| gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion. 

Bi gab bei Kalkprobe-6 gleich einen kleinen Niederschlag, der ausschliefs- 
lich aus Nadeln bestand. 

Fi gab bei Kalkprobe-a gleich einen bedeutenden Niederschlag von lauter 
Nadeln. 

115 g von B, wurde in Wasser gelöst, filtriert und nach Ein- 
dampfung wie oben mit 200 ccm Weingeist behandelt. Ich bekam 
auf diese Weise den Niederschlag B„, der 108.5 g wog, also 94.3 7o 
des Ausgangsproduktes, samt durch Eindampfung des Filtrats F,„ 
welches 5.5 g wog. 

Untersuchung von 'B^^ und F„. 

Bu gab durch Kalkprobe-& einen kleinen Niederschlag, der nur wenige 
Nadeln enthielt. 

Bj, gab durch Kalkprobe-c eine beständige und deutliche, aber nicht starke 
Beaktion. 

Fn gab durch Kalkprobe-a nach Beiben einen Niederschlag aus lauter 
Nadeln bestehend. 

100 g von Bj, wurde in Wasser gelöst und die Lösung nach 
Eindampfen wie oben mit 200 ccm Weingeist behandelt. Auf diese 
Weise bekam ich B„p der 94.5 g wog, also 94.5% des Ausgangs- 
produktes, samt durch Eindampfung des Filtrats F„„ das 5.0 g wog. 

Untersuchung von B,„ und Fjj^. 

Bni gab bei Kalkprobe-6 keine R.eaktion. 

Bm gab bei Kalkprobe-c eine undeutliche und nicht beständige Reaktion. 

F,ii gab bei Kalkprobe-a keine Beaktion. 

F,„ gab bei Kalkprobe-6 sogleich eine kleine Unklarheit, durch Reiben 

einen Niederschlag von lauter Nadeln. 

Z. anorg. Chem. XI. 23 
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Tabelle III. Versuch No. 6. 



Die Bezeichnung des 
Niederschlages 



Das Gewicht 
des Nieder- 
schlages 



Die Ausbeute 

in ^/o von dem 

berechneten 



B 
B 



u 
III 



85.0 g 
55.0 g 
38.0 g 



66.8 °/o 
68.8 ^/« 



76.0 



0/ 



Der Kalkinhalt 



ca. 0.05% 
weniger als 0.017 
kalkfrei 



Tabelle IV. Versuch No. 7. 



Die Bezeichnung des 
Niederschlages 

B, 



B 
B 



II 
III 



Das Gewicht 
des Nieder- 
schlages 

120.0 g 

108.5 g 

94.5 g 



Die Ausbeute 

in °/o von dem 

berechneten 

94.3 «/o 
94.3 % 
94.5 'Vo 



Der Kalkinhalt 



0.05— 0.250 
0.01—0.05 '^ 
weniger als O.Ol ^.\ 



Bevor ich die Resultate bespreche, welche aus diesen Versuchen 
gezogen werden können, mufs ich auf ein einzelnes Verhältnis, welches 
hier eine Rolle spielt und auf ein paar diesbezügliche kleinere Ver- 
suche aufmerksam machen. Dampfe ich eine Nitratlösung zu einem 
Brei ein und behandle diesen mit Weingeist, so wird ein Gehalt von 
Baryumnitrat keinen Einflufs auf die Ausbeute von den im Wein- 
geist unlöslichen Nitrate haben, anders dagegen, wenn ich eine ge- 
sättigte Nitratlösung mit Weingeist fällen soll. Das Baryumnitrat 
fordert zu seiner Lösung mehr Wasser als dieselbe Menge Stron- 
tiumnitrat; die Lösung wird deswegen im ganzen mehr verdünnt 
werden, wenn das vorliegende Strontiumnitrat Baryumnitrat enthält, 
als wenn es barytfrei ist, und die Ausbeute wird deswegen geringer 
werden. 

Versuch No. 8. 

45 g barytfreies Strontiumnitrat (siehe Versuch No. 15, S. 353) 
werden in so wenig warmem Wasser als möglich gelöst und waim 
in 400 ccm Weingeist filtriert; nach Stehenlassen von ein paar 
Stunden in kaltem Wasser wird abfiltriert und der Niederschhig 
3 — 4 mal mit Weingeist gewaschen. Ausbeute: 33 g, also 73.3 % 
vom Ausgangsprodukte. 

Versuch No. 9. 
50 g barytfreies Strontiumnitrat (siehe Versuch No. 11, S. 343) 
werden wie bei Versuch No. 8 behandelt, nur wird zur Fällung 
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400 ccm Weingeist und 100 ccm Äther gebraucht. Ausbeute: 
39.5 g, also 79.0 7o ^o^ Ausgangsprodukte. 

Will man die Fällung einer gesättigten Strontiumnitratlösung 
mit Weingeist ausführen, was am schnellsten zu einem kalkfreien 
Strontiumnitrat führt, mufs man daher auf folgendes acht geben: 

1. dafs der Baryt am besten zuerst fortgeschafft werden mufs, 
da die Ausbeute bei der Anwendung derselben Menge Weingeist 
dadurch eine bessere wird. (Versuch No. 8 und No. 5:73.37o an- 
statt 67.37^.) 

2. dafs die Ausbeute, wenn auch nur wenig, eine bessere wird, 
wenn man zugleich Äther anwendet. (Versuch No. 9 u. No. 8 
z. B.: 79.0 7o anstatt 73.3 7o.) 

3. dafs die Ausbeute selbstverständlich steigt, je mehr Wein- 
geist in Verhältnis zu der vorhandenen Wassermenge angewandt 
wird (z. B. Versuch No. 6, Steigerung von 66.8 7^^ zu 76 7^). 

Ich habe jedoch auf Grund der weit besseren Au8l)eute und 
des geringen Verbrauches von Weingeist vorgezogen, das in Ver- 
such No. 7. befolgte Verfahren anzuwenden, indem ich, wie früher 
besprochen (siehe S. 334), das Strontiansalz durch Fällung in salz- 
saurer Lösung mit Schwefelsäure von der Hauptmenge des Kalkes 
befreie und, nach Umbildung des gefällten Strontiumsulfats zu Nitrat 
und Fortschaflfung von Baryt, das Nitrat auf die in Versuch No. 7 
angegebene Weise reinige; zwei oder drei Reinigungen geben mir 
dann ein kalkfreies Strontiumnitrat. 

P. E. Bbowndjg^ hat eine neue Methode zur quantitativen 
Trennung von Strontium- und Calciumnitrat eingeführt, indem er 
auf folgende Weise arbeitet:^ Die Nitrate werden in einem Becher- 
glas in so wenig Wasser als möglich gelöst, worauf 30 ccm Amyl- 
alkohol zugesetzt werden. Nach Kochen auf einer grofsen Asbest- 
platte (der entzündbaren Dämpfe wegen) ist alles Wasser fortgekocht 
und das Strontiumnitrat niedergeschlagen, während das Calcium- 
nitrat von dem Amylalkohol gelöst ist. Selbst bei Anwendung von 
reinem Calciumnitrat setzt sich auf Boden und Seiten des Becher- 
glases ein geringer ungelöster Rest (0.0003 — 0.0004 g) der, wie er 
meint, von einem organischen Kalksalz herrührt, welches durch 
Dekomposition von Calciumnitrat unter gleichzeitiger Oxydation vom 



* Amer, Joum. Sc. (1892) [3] 43, 50. 

' Diese Methode ist in ein paar weniger wesentlichen Punkten in einer 
späteren Abhandlung geändert Ämer. Joum, Se, (1892) [3] 44, 462. 
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Amylalkohol gebildet ist. Bei der Trennung von Strontium- und 
Calciumnitrat mufs deswegen der zuerst gefällte Niederschlag nach 
Waschen mit wasserfreiem Amylalkohol und Trocknen, in Wasser 
und einigen Tropfen Salpetersäure gelöst werden, die Lösung bis 
zur Trockenheit eingedampft und der Eest aufs neue in Wasser 
gelöst werden, worauf die Behandlung mit dem Amylalkohol wieder- 
holt wird. Da Strontiumnitrat wohl schwer-, aber nicht unlöslich 
in Amylalkohol ist, führt er eine Korrektion ein, und mit Anwendung 
derselben fallen seine Analysen verhältnismäfsig gut aus. Die Stron- 
tianbestimmungen fallen jedoch durchschnittlich zu hoch aus, die 
Kalkbestimmungen zu niedrig, es ist ein bedeutender Fehler, wenn 
er nur einmal trennt, aber ein unbedeutender, wenn er doppelte 
Auskochung benutzt; eine Probe für die Reinheit des Niederschlages 
führt er nicht an. 

Betreffs einer präparativen Anwendung dieser Methode bemerke 
ich folgendes: 

Die gesättigte Lösung der Nitrate mischt sich nicht mit 
dem Fuselöl (ich benutzte gewöhnliches Handelsfuselöl), sondern 
stellt sich als eine ölige Flüssigkeit dar. Zur Verdampfung des 
Wassers benutzte ich stets Kochen auf Sandbad, auf einem der 
neuen, mit Sicherheitsnetz versehenen BuNSEN'schen Brenner ange- 
bracht,^ gleichviel, ob ich offene Gefäfse oder mit Verschlufsappa- 
raten versehene Kolben gebrauchte. Die letzte Art fand ich aus 
mehreren Gründen am bequemsten; ich nahm da die Kochung in 
einer konischen Kochflasche vor, die mit einem Kugelapparat mit 
Platindrahtnetz zu fraktionierter Destillation versehen war, und dieser 
Apparat war wieder mit einem gewöhnlichen Kühlapparat verbunden. 
Auf diese Weise kann alles Fuselöl, welches zusammen mit dem 
Wasser in reichlicher Menge verdampft, wieder gewonnen werden, 
und doch erfordert der Versuch nicht ungewöhnlich lange Zeit. 

Eine Lösung von Strontiumnitrat, 100 g Strontiumkarbonat 
entsprechend, kann durch Kochen mit Fuselöl im Laufe von ein 
paar Stunden von allem Wasser befreit werden, wenn man eine 
kräftige Lampe anwendet. Der erste Teil des Kochens, bevor das 
Strontiumnitrat sich auszuscheiden beginnt, geht stofsweise vor sich, 
doch kann dies durch Zusatz von Granaten verhindert werden; so- 
bald das Strontiumnitrat sich auszuscheiden beginnt, wird das 
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Kochen ruhiger und verläuft sehr regelmäfsig, bis das letzte Wasser 
ausgetrieben werden soll, dann spritzt die Masse stark. Erst wenn 
dies Spritzen aufgehört hat, und das Fuselöl danach vollständig 
ruhig circa Ya Stunde gekocht hat, kann man gewifs sein, dafs 
jede Spur von Wasser ausgetrieben ist. Die vorläufigen Versuche 
gaben eine ungefähr quantitative Ausbeute von Strontiumnitrat, 
und wenigstens der gröfste Teil des Kalkes verblieb im Fuselöl 
gelöst. 

Ich werde nun die Hauptversuche No. 10 und 11 besprechen. 

Versuch No. 10. 

95 g SrC03(A) und 5 g Strontiumhydroxyd werden auf gewöhn- 
liche Weise in Salpetersäure gelöst, die Lösung bis zur Trockenheit 
eingedampft, der Rest in so wenig Wasser als möglich gelöst und 
in einen konischen Kolben von 1 ^/g 1 filtriert. Hierzu setzte ich 
300 ccm Fuselöl und kochte, wie vorhin beschrieben, in ein paar 
Stunden, indem ich als Erstattung des verdampften Fuselöls unter 
dem Kochen 200 ccm und später 100 ccm zusetzte. Nach dem 
Kochen waren in dem Kolben ca. 100 ccm Fuselöl zurückerhalten, 
dies wurde abgegossen (F,), der Niederschlag auf einen Trichter mit 
durchlöcherter Filtrierplatte und Filtrierscheibe gebracht und ver- 
schiedene Male mit frischem Fuselöl gewaschen. Der Niederschlag 
wurde ohne vorausgegangenes Trocknen aufs neue in so wenig 
Wasser als möglich gelöst und die Lösung in die gereinigte Koch- 
flasche filtriert, worauf ganz dieselbe Behandlung, wie oben be- 
schrieben, vorgenommen wurde, und dies wurde endlich zum dritten 
Male wiederholt. Ich bekam hierdurch einen anderen Fuselölauszug 
(FJ und einen dritten (F,„) und aufserdem als Schlufsprodukt ein 
Strontiumnitrat, welches zur Befreiung von Fuselöl mit Weingeist 
gewaschen und danach getrocknet wurde. Dieser Niederschlag (B) 
wog 119 g, also 93 7o von dem berechneten (127.3 g); die Ausbeute 
mufs also, selbst nach drei Behandlungen, als sehr gut bezeichnet 
werden, leider aber ist das Salz nicht kalkfrei. 

B gab bei Kalkprobe-a keine Beaktion. 

B gab bei Kalkprobe-6 sofort keinen Niederschlag, aber durch Eeiben 
bekam ich einen bedeutenden Niederschlag von lauter Nadeln. 
B gab bei Kalkprobe-o beständige und deutliche Beaktion. 

Das Salz enthält daher ca. 0.1 ^o Kalk. 

Die Untersuchung der verschiedenen Fuselölauszüge wurden 
auf folgende Weise vorgenommen: 25 ccm wurden in einer Platin- 
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schale bis zur Trockenheit eingedampft, der Rest schwach geglüht 
und danach mit Salpetersäure befeuchtet; nach Abdampfung der 
Salpetersäure wurde der Eest zu Kalkprobe-a benutzt. 25 ccm 
Handelsfuselöl gaben, auf diese Weise behandelt, einen Rest, in 
dem ich auf spektroskopischem Wege kaum eine Spur von Kalk 
nachweisen konnte. 

25 ccm von Fj gaben bei Kalkprobe-a, nach dem gewöhnlichen Zusatz 
von 8 ccm verdünnter Schwefelsäure, nach Hinstellen von */, Stunde, keinen 
Niederschlag; danach mit Ammoniak übersättigt, bekam ich einen grolseii 
Niederschlag von Gips (leicht löslich in verdünnter Schwefelsäure) und das 
Filtrat davon gab selbstverständlich einen grofsen Niederschlag mit Ammonium- 
arsenat. 

25 ccm von Fu, wie F, behandelt, verhielten sich ebenso wie dieses, doch war 
der Gipsniederschlag nicht so reichlich. 

25 ccm von Fm gaben durch Fällung mit verdünnter Schwefelsäure und 
darauf folgender Übersättigung mit Ammoniak keinen Gipsniederschlag, aber 
durch Zusatz von Ammoniumarsenat bekam ich sogleich einen kleinen Nieder- 
schlag und durch Heiben einen gröfseren von lauter Nadeln. 

Dieser Versuch zeigt, dafs ein grofser Teil des Kalkes wohl 
durch die erste Auskochung mit Fuselöl ausgezogen ist, aber dafs 
doch ein bedeutender Teil mit herabgerissen ist und in der anderen 
Auskochung gefunden wird, ja selbst in der dritten Auskochung und 
im Niederschlage selbst werden noch verhältnismäfsig bedeutende 
Mengen Kalk gefunden. Dafs dies von der Bildung einer organischen 
Säure und der Fällung der entsprechenden Menge Kalksalz her- 
rühren sollte, glaube ich kaum; Kalk- und Strontiansalz werden 
hier ganz sicher ungefähr in dem Mengenverhältnis gefällt werden, 
in dem sie zusammen gefunden werden, also verhältnismäfsig wenig 
Kalk- und viel Strontiansalz, aufserdem müfste dieses organische 
Kalksalz löslich in Wasser sein, denn das gefällte Nitrat wird so 
gut wie klar in Wasser gelöst, und es sind ja ziemlich grofse 
Mengen, um welche es sich handelt. Eher glaube ich, dafs es 
geradezu Calciumnitrat ist, welches bei der AusiUUung oder richtiger 
bei der Eindampfung mit herabgerissen ist, denn die Abscheidung 
von Strontiumnitrat geschieht gewifs hauptsächlich auf Grund der 
Verdampfung des Wassers und nicht w^egen Gegenwart von Amyl- 
alkohol. In den folgenden Versuchen habe ich inzwischen Rücksicht 
auf diese problematische, organische Säuren genommen, ohne bessere 
Eesultatc zu erreichen. 
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Versuch No. 11. 
55 g Strontiumnitrat, welches im voraus von Baryt (Versuch 
No. 16, S. 356) und aufserdem von der Hauptmenge von Kalk (Ver- 
such No. 4, S. 333) befreit war, so dafs es an Unreinheiten nur 
0.1 7o — 0.2 °/^, Kalk enthielt, wurde in so wenig Wasser als möglich 
gelöst, worauf die Lösung nach Filtrierung einmal mit Fuselöl ge- 
nau auf dieselbe Weise behandelt wurde, wie bei den voraufgegangenen 
Versuchen. Das Fuselöl (Fj) wurde abgegossen und der Niederschlag 
(B,) ein paarmal mit Fuselöl und ein paarmal mit Weingeist ge- 
waschen. Nach dem Trocknen wurde der Niederschlag, der 53.6 g 
wog, in einer Platinschale unter beständigem Umrühren nach und 
nach erwärmt bis zur Rotglühhitze, um die möglicherweise an- 
wesenden organischen Säuren zu zersetzen. Nach Abkühlung wird 
die Masse mit Salpetersäure durchfeuchtet und der Uberschufs der- 
selben durch vorsichtige Erwärmung ausgetrieben, das zurück- 
gebliebene Strontiumnitrat wird in so wenig Wasser als möglich 
gelöst, in eine konische Kochflasche filtriert und ganz wie vorhin 
mit. Fuselöl behandelt. Ich bekam dadurch einen anderen Fusel- 
auszug (Fj und einen Niederschlag (B„), der nach der Waschung 
mit Weingeist und dem Trocknen 52 g wog, von denen 50 g zum 
Versuch No. 9, S. 338, benutzt wurden. 

Untersuchung dieser Produkte. 

Bn gab bei Kalkprobe-6 sogleich keineu Niederschlag, durch Reiben aber 
bekam ich einen kleinen Niederschlag, der nur ganz wenige Nadeln enthielt 

Bii gab bei Kalkprobe-c eine schwache, aber deutliche und beständige 
Reaktion. 

Bii enthält deswegen zwischen O.Ol und 0.05 "/o Kalk. 

F, und Fjj wurden wie die entsprechenden Proben bei Versuch No. 10 
untersucht. 

25 ccm von F^ gaben bei Kalkprobe-a nach Eindampfung etc. keinen 
Niederschlag bei Zusatz von Schwefelsäure, auch nicht bei Übersättigung mit 
Ammoniak, ja nicht einmal bei Zusatz von Ammoniumarsenat bekam ich einen 
Niederschlag, erst durch Reiben erhielt ich eine reichliche Abscheidung von 
lauter Nadeln. 

25 ccm von F^ gaben, behandelt wie F„ keine Reaktion bei Anwendung 
von Kalkprobe-a. 

25 ccm von Fn gaben nach Eindampfung etc. und Anwendung des Restes 
zur Kalkprobe-6, sogleich keinen Niederschlag, durch Reiben aber bekam ich 
einen geringen Niederschlag, der ausschliefslich aus Nadeln bestand. 

Man sieht also, dafs die letzte, geringe Menge Kalk nur äufserst 
schwierig auf diese Weise durch Amylalkohol herausgezogen werden 
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kann. Trotz der vorzüglichen Ausbeute, welche die Methode giebt, 
mufs sie deswegen gleichwohl als unanwendbar betrachtet werden. 

d. Trennung von Strontium und Calcium durch die ver- 
schiedene Löslichkeit der Chloride in konzentrierter 

Salzsäure und Äther. 

Bei einem Versuch, der später besprochen werden soll (siehe 
Versuch No. 21, S. 368), versuchte ich, Strontium und Baryum bei 
fraktionnierter Fällung mit Chlorwasserstoffsäure, welche gasförmig 
zu der Flüssigkeit geleitet wurde, zu trennen. Es zeigte sich bei 
diesem Versuch, dafs Strontiumchlorid fast vollständig durch Chlor- 
wasserstoffsäure unter Zusatz von ein wenig Äther aus einer Lösung 
gefällt werden kann, während nun sehr kleine Mengen Kalk gefällt 
werden. Dieses Verhältnis habe ich zu benutzen versucht, um 
Strontiumchlorid von Calciumchlorid zu befreien, aber es gelang 
mir nicht, auf diese Weise ein vollständig kalkfreies Strontiansalz 
zu bekommen. 

Versuch No. 12. 

Zu diesem Versuch wurde ein Strontiumchlorid benutzt, welches 
im voraus von Baryt (Versuch No. 14, S. 349) und der gröfsten 
Menge Kalk (Versuch No. 3, S. 330) befreit worden war, so dafs es 
von Unreinigkeiten nur ca. ^4 ^/o Kalk enthielt; nach dem Versuch 
zeigte es sich, dafs Strontiumchlorid, 48 g Strontiumkarbonat ent- 
sprechend, gefunden wurde. Nach Lösung des Chlorids in so wenig 
Wasser als möglich, wurde dasselbe warm in einen Kolben filtriert, 
worauf ich, unter beständigem Umrühren mit einem Bührapparat 
aus einem Scheidetrichter 1 1 konzentrierter Salzsäure (39^0 HCl) 
zutröpfeln liefs und nach Abkühlung 200 ccm Äther hinzusetzte. 
Schon beim Zusetzen der ersten Tropfen Salzsäure begann das 
Strontiumchlorid sich abzuscheiden und zum Schlufs hatte ein sehr 
voluminöser Niederschlag von schönen Nadeln sich abgeschieden; 
nach Stehenlassen während einiger Zeit in kaltem Wasser, wurde 
die obenstehende Flüssigkeit abgegossen, der Niederschlag in einen, 
mit durchlöcherter Filtrierplatte und Filtrierscheibe versehenen 
Trichter gebracht, von der Mutterlauge durch Pressung vor der 
Luftpumpe befreit, hierauf mit einer abgekühlten Mischung von 
zwei Eaumteilen konzentrierter Salzsäure und einem Raumteil 
Äther gewaschen. Der Niederschlag wurde vor der Luftpumpe 
von Äther befreit und danach in Wasser gelöst, die Lösung mit 
Ammoniak gefällt und filtriert, wonach das Filtrat durch Fäl- 
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luDg mit Ammoniumkarbonat 46 g Strontiumkarbonat (B) lieferte. 
Die stark salzsaure Mutterlauge von der Krystallisation des Stron- 
tiumchlorids wurde bis zur Trockenheit eingedampft , der Best 
in Wasser gelöst und nach Übersättigung mit Ammoniak und 
Filtrierung gab die Lösung mit Ammoniumkarbonat 2 g Strontium- 
karbonat (F). 

B gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion. 

B gab bei Kalkprobe-& sogleich eine unklare Flüssigkeit und durch Beiben 
bekam ich einen bedeutenden Niederschlag von lauter Nadeln. 

B gab bei Kalkprobe-c beständige und deutliche Reaktion. 

B enthielt also ca. 0.1% Kalk. 

F gab bei Ralkprobe-a sogleich einen grofsen Niederschlag von lauter 
Nadeln. 

Wie man sieht, ist die Ausbeute zufriedenstellend , und ein 
Teil des Kalkes ist fortgeschafft, aber doch lange nicht die ganze 
Kalkmenge. Man könnte dies als davon herrührend denken, dafs 
ich von einer gesättigten Strontiumchloridlösung ausgegangen bin, 
und dafs die Fällung mit Salzsäure eine so plötzliche und reich- 
liche Abscheidung gegeben hat, dafs das Calciumchlorid mit her- 
abgerissen ist. Um diesem zu entgehen, habe ich in dem fol- 
genden Versuche eine verdünnte Strontiumchloridlösung gebraucht 
und von derselben sehr langsam durch Zuleitung gasförmigen Chlor- 
wasserstoffs das Chlorid abgeschieden. Da ich auf diese Weise die 
ganze Lösung vollständig mit Chlorwasserstoffsäure sättigen konnte, 
habe ich nicht Äther hinzuzusetzen gebraucht, um eine ungefähr 
vollständige Fällung zu bekommen. 

Versuch No. 13. 
Hierzu wurde eine Strontiumchloridlösung benutzt, die im vor- 
aus von Bar}'t und der Hauptmenge des Kalkes (siehe Versuch 
No. 17, S. 360) befreit worden war imd welche Strontiumchlorid, 
74 g Strontiumkarbonat entsprechend, enthielt. Zu der vorliegenden 
Lösung setzte ich unter Abkühlung konzentrierte Salzsäure, bis 
Strontiumchlorid auszukrystallisieren begann und danach Wasser, 
um dieses wieder zu lösen; die Lösung, welche ca. 1 1 betrug, wurde 
danach in einen Kolben gebracht und, indem die Flüssigkeit be- 
ständig mit einem Eührapparat gut umgerührt wurde. Chlorwasser- 
stoffsäure bis zur Sättigung eingeleitet und der Kolben beständig 
durch kaltes Wasser abgekühlt. Nach Stehenlassen wurde die 
Mutterlauge (F,) von dem gefällten Chlorid abgegossen, letzteres auf 
einen Filter gebracht und, wie in dem vorhergehenden Versuch an- 
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gegeben, gewaschen. Der rein gewaschene und von Äther befreite 
Niederschlag wurde in Wasser gelöst, worauf diese wässerige Lösung 
ganz derselben Behandlung unterworfen wurde, wie die ursprüngliche 
Strontiumchloridlösung. Ich bekam hierdurch eine andere Mutter- 
lauge (Fjj) und einen Niederschlag von Strontiumchlorid, der durch 
Auflösung und Fällung auf gewöhnliche Weise den Niederschlag B, 
70.3 g Strontiumkarbonat, ergab. Femer bekam ich durch Ein- 
dampfen u. s. w. von F„ 1.8 g Strontiumkarbonat und von F,„ 1.7 g 
Strontiumkarbonat. 

B gab bei Kalkprobe-a keine Reaktion. 

B gab bei Kalkprohe-6 sogleich eine kleine Unklarheit, durch Reiben einen 
deutlichen Niederschlag von lauter Nadeln. 

B gab bei Ralkprobe-c eine beständige und deutliche Reaktion. 
B enthielt also O.l^Jo Kalk. 

Sowohl F, wie F„ gab bei der Kalkprobe-a sogleich einen 
Niederschlag von lauter Nadeln. 

Wie man sieht, ist die Ausbeute ganz vorzüglich, aber es 
scheint nicht möglich, auf diesem Wege ein kalkfreies Strontium- 
chlorid zu erreichen. Da zugleich die Methode viel umständlicher 
als die früher besprochenen Reinigungen des Nitrats durch Weingeist 
ist, habe ich keine weiteren Veränderungen versucht, um dieselbe 
zu verbessern. 

e. Trennung von Strontium und Baryum durch das ver- 
schiedene Verhalten der Sulfate den Alkalikarbonaten 
gegenüber, und Behandlung von sauren, barythaltigen 
Strontiansalzlösungen mit kleinen Mengen von Schwefel- 
säure. 

Während Calcium- und Strontiumsulfat durch Behandlung mit 
Alkalikarbonaten vollständig zu Karbonaten umgebildet werden, wird 
Baryumsulfat gar nicht oder doch nur äufserst gering bei einer 
solchen Behandlung beeinflufst. Dieses Verhältnis ist zu einer 
Trennuugsmethode der obengenannten drei Stoffe benutzt worden 
zuerst von Rose^ und später von J. Reinsch.^ Der letztgenannte 
Verfasser hat gar keine Versuche dafür, dafs die Methode zu einer 
solchen Trennung benutzt werden kann, er führt nur an, und hat 
augenscheinlich auch nicht andere als ein paar Versuche mit reinen 
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Sulfaten oder richtiger gesagt ungemischten Sulfaten angestellt, denn 
es sind Naturprodukte, die er anwendet. Eose dagegen geht viel 
gründlicher zu Werke und hat durch Webeb mehrere Versuche aus- 
führen lassen, die eine verhältnismäfsig gute Trennung der oben- 
genannten Sulfate ergaben. Dennoch geht ein und derselbe Fehler 
durch alle Versuche; er benutzt nämlich zu diesen Versuchen im 
voraus als Sulfate gefällte und danach abgewogene Mengen, und es 
ist merkwürdig, dafs ihm nicht selbst das Mifsliche hierin klar ge- 
worden ist, denn es tritt deutlich bei einer anderen Reihe von Ver- 
suchen hervor, die er ebenfalls in dieser Abhandlung ^ bespricht. Er 
hat vergebens versucht, eine Trennungsmethode des verschiedenen 
Verhaltens der Karbonate den Alkalisulfaten gegenüber zu begründen, 
aber es ist ihm nicht gelungen. Er benutzt zu diesen Versuchen 
abgewogene Mengen Baryumkarbonat (ein sehr fein pulverisertes 
Witherit) und Calciumkarbonat, aber bekommt stets viel zu wenig 
Baryumsulfat, nur ein einziges Mal bekommt er zuviel, aber da hat 
er auch erst die zusammen gemischten Karbonate in Salzsäure ge- 
löst, die Lösung mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat gefällt und 
den reingewaschenen Niederschlag mit Kaliumsulfat behandelt. 
Übrigens werde ich nicht näher auf seine Versuche eingehen, sondern 
nur das Schlufsresultat anführen, zu dem er kommt. Man kann 
Calcium- und Strontiumsulfat einerseits, von Baryumsulfat anderer- 
seits trennen, 1) durch Behandlung mit dem dreifachen Gewicht 
Calciumkarbonat bei gewöhnlicher Temperatur, Abgiefsen der Flüssig- 
keit und Wiederholung der Behandlung zu im ganzen 4 Malen im 
Laufe von 2 Tagen, 2) durch Erwärmen auf dem Wasserbade mit 
dem gleichen Gewicht Kaliumsulfat und dem dreifachen Gewicht 
Kaliumkarbonat, und endlich 3) bei Behandlung, am besten in der 
Kälte, mit Ammoniumkarbonat. Fbesenitjs^ hat später die An- 
wendung vorstehender Methoden in quantitativer Beziehung einer 
ziemlich eingehenden Untersuchung unterworfen und ist zu dem 
Resultate gekommen, dafs sie ganz unbrauchbar sind, indem beson- 
ders bei vorhandenem Strontiumsulfat über die Hälfte des Baryum- 
sulfat zu Karbonat umgebildet werden kann, während eine grofse 
Menge Baryumsulfat die Umbildung des Strontiumsulfats zu Kar- 
bonat hindert. Der Unterschied zwischen Fbeseniüs's und den 
KosE'schen Versuchen liegt darin, dafs Fhesenius bestimmte Mengen 

* 1. c. S. 293. 

* Zeitschr. atial Chem. (1890) 29, 20. 
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Karbonate abwägt, diese in Salzsäure löst und die Sulfate zu- 
sammen aus dieser Lösung fällt. Eine solche Sulfatmischung yer- 
hält sich den Alkalikarbonaten gegenüber ganz anders als eine 
Mischung der jedes für sich gefällten Sulfate, ein Verhältnis, auf 
das schon Schweitzer^ aufmerksam gemacht hat. 

In präparativer Beziehung haben Babthe und FaTiT^.res ^ ver- 
sucht, Rose's Methoden anzuwenden und gefunden, dafs besonders 
die Anwendung von Ammonium- oder Kaliumkarbonat allein brauch- 
bare Besultate giebt. Sie benutzen die Behandlung in der Kälte 
mit Karbonatlösungen (1 : 10) unter häufigem Schütteln in ein paar 
Tagen, aber sie erreichen doch hierdurch keine vollständige Trennung; 
wieviel Strontiumsulfat bei dieser Behandlung nicht umgebildet wird 
und deswegen ungelöst bei der Behandlung mit Salzsäure bleibt, 
sieht man nicht deutlich aus ihren Angaben, aber sie sagen aus- 
drücklich, dafs Spuren von Baryt mit in die salzsaure Lösung gehen. 
Um dieses abzuscheiden, setzen sie zu der Lösung 200 ccm 34 ^Z^- 
haltige Salzsäure auf jeden Liter Flüssigkeit und darauf ein paar 
Gramm Strontiumsulfat, welches barythaltig sein kann. Bei wieder- 
holtem Schütteln in mehreren Stunden wird das Strontiumsulfat in 
Lösung gehen und eine entsprechende Menge Baryumsulfat fällen, 
nach der Filtrierung ist die Lösung dann barytfrei. 

Ich habe die Anwendbarkeit der EosE'schen Methode durch 
viele Versuche untersucht, besonders habe ich Ammoniumkarbonat- 
lösung benutzt, vorzugsweise unter Erwärmung auf dem Wasserbade, 
um die Umsetzung zu beschleunigen, aber beständig sind bedeutende 
Mengen Baryumsulfat zu Karbonat umgebildet, selbst wenn ich die 
Einwirkung zu einem Zeitpunkt abgebrochen habe, an dem das 
Strontiumsulfat noch weit entfernt war, vollständig zersetzt zu sein. 
Nach Waschung des Eeaktionproduktes habe ich mit Säure be- 
handelt, und die daduixh gewonnene Strontiansalzlösung habe ich 
von Baryt befreit durch wiederholte Fällung in saurer Lösung mit 
kleinen Mengen Schwefelsäure, also auf eine ganz ähnliche Weise 
wie Barthes und FALifeRES, aber es ist mir niemals bei einer 
einzelnen Fällung gelungen, wie diese und andere Verfasser angeben, 
allen Barji; ausgefällt zu bekommen. 

* From the Catalogue of the üniversity oftfie State of Missouri (1876) 1, 2. 
Eef. von FBEäENius 1. c. S. 21. 

* BulL Sog, Chim, (1892) 7, 104. 
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Versuch No. 14. 

Hierzu wurden die Hauptmengen der Sulfate benutzt, die ich 
beim Versuch No. 3 (siehe S. 330) gewonnen hatte, dieselben be- 
standen also aus einer Mischung von Strontium- und Baryumsulfat, 
100 g SrC03(A) entsprechend, mit Ausnahme von 16 g Sulfat, die 
beim Versuch No. 3 als Proben entnommen waren, aufserdem wurden 
circa ^/^^/q Kalk gefunden. Diese Sulfate wurden auf dem Wasser- 
bade ein paar Stunden lang mit einem Liter einer Lösung, ge- 
bildet durch Digestion von einer 157oig6^ Kaliumkarbonat- 
lösung mit einem Uberschufs von Kaliumsulfat, erwärmt. Beim 
Stehenlassen setzte der Niederschlag sich ab, die Flüssigkeit wurde 
abgegossen und ich wusch zweimal durch Dekantierung mit 1 1 
wannen Wasser, worauf der zurückgebliebene Niederschlag wieder 
ein paar Stunden mit ^/^ 1 obengenannter Lösung erwärmt und durch 
Dekantierung mit warmem Wasser kalifrei gewaschen wurde. Der 
rein gewaschene Niederschlag wurde im Kolben mit ^/j, 1 Wasser 
und einem kleinen Uberschufs von Salzsäure behandelt, nach der 
Erwärmung filtriert und der Niederschlag säurefrei gewaschen und 
getrocknet (P„ Gew. 1 g). Das Filtrat wurde bis zu einem Liter 
verdünnt, und hierzu setzte ich 200 ccm 34 ^^ ige Salzsäure 
samt 100 ccm verdünnte Schwefelsäure (9.5 g HgSO^ enthaltend, 
während die in der Lösung befindliche Barytmenge circa 7.6 g 
H2SO4 entsprach), worauf das Ganze unter häufigem Schütteln bis 
zum nächsten Tage stand. Der erhaltene Niederschlag wurde ab- 
filtriert, säurefrei gewaschen und getrocknet (P^,, Gew. 19.5 g), zum 
Filtrat setzte ich 20 ccm der oben genannten verdünnten Schwefel- 
säure und liefs unter häufigem Schütteln das Ganze bis zum nächsten 
Tage stehen. Ich bekam so einen Niederschlag (Pjj„ Gew. 3.7 g), 
und ein Filtrat, das auf gleiche Weise mit 10 ccm verdünnter 
Schwefelsäure behandelt wurde. Dadurch bekam ich einen Nieder- 
schlag (Piv, Gew. 1.7 g) und ein Filtrat, das mit 10 ccm Schwefel- 
säure ebenfalls einen Niederschlag (Py, Gew. 1.7 g) gab und ein 
Filtrat. Dieses letzte wurde nach Zusatz von 10 ccm verdünnter 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade bis zur Trockenheit eingedampft, 
der Best in Wasser gelöst und filtriert; hierdurch bekam ich einen 
Best (Pvi, Gew. 2.0 g und eine Lösung Q, die zu Versuch No. 12 
(siehe Seite 344) benutzt wurde, und dabei zeigte, dafs sie 
barytfreies Strontiumchlorid enthielt, 48 g Strontiumkarbonat ent- 
sprechend. 
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Die Untersuchung der ausgefällten Niederschläge wurde teils 
quantitativ, teils qualitativ unternommen ; im ersteren Falle wurden 
einige Gramm durch Schmelzen mit Soda zu Karbonat umgebildet, 
und das rein gewaschene Karbonat abgewogen und in einem kleinen 
überschufs von titrierter Salzsäure gelöst, worauf ich auf ge- 
wöhnliche Weise mit Lakmus als Indicator mit Natron zurück- 
titrierte. 

Die Methode ist nicht besonders genau, aber hier, wo ich nur die 
ungefiihre Verteilung von Baryt und Strontium zu wissen wünschte, 
ist sie sehr brauchbar. Ich benutzte zu diesen und allen folgenden 
Titrierungen eine Salzsäure, welche in 100 ccm 2.107 g HCl enthielt. 
Bei der qualitativen Untersuchung, hier wie später, wurden ca. 1 g 
zu Karbonat durch Schmelzen mit Soda umgebildet, das aus- 
gewaschene Karbonat in ein wenig Salpetersäure gelöst und die 
Lösung auf Wasserbad bis zur Trockenheit eingedampft, der Rest 
in Wasser gelöst und filtriert, worauf die klare Lösung entweder 
zu Barytprobe-a oder Barytprobe-ft benutzt wurde. 

Pj; Bei Barytprobe-6 bekam ich einen sehr gro&en Niederschlag und das 
Filtrat hiervon gab mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat nur einen höclist 
unbedeutenden Niederschlag, worin spektroskopisch Strontian nachgewiesen 
wurde. Pi bestand also aus fast reinem Baryumsulfat 

PiP 2.141 g Karbonat verbrauchte 40.0 ccm Salzsäure, also wurden 81.7" y 
BaCGj und 18.3*^^0 SrCO, gefunden; d. h. vom ursprünglichen Niederschlag 
19.5 g Sulfat berechnet: S0.9^U = 15-8 g BaSO* und 19.1% = 3.7 g SrSO^. 

Pm: 1.423 g Carbonat verbrauchte 29.8 ccm Salzsäure, also wurden 43.9^' ,> 
BaCOj und 56.1 ®,(p SrCOj gefunden; d. h. vom ui*sprünglichen Niederschlag 
3.7 g Sulfat berechnet: 42.7%, = 1.6 g BaSO* und 57.3% = 2.1 g SrSO^. 

J^v: Bei Barytprobe-o bekam ich gleich einen reichlichen Niederschlug. 

Bei Barytprobe-6 ebenfalls. 

Pv: Bei Barytprobe-a bekam ich gleich einen kleinen Niederschlag. 

Bei Bar}'tprobe-6 bekam ich gleich einen reichlichen Niederschlag. 

P\t: Bei Barytprube-a bekam ich keine Reaktion. 

Bei Barytprobe-6 bekam ich gleich eine deutliche, aber keine starke 
Reaktion. 

Bei diesem Versuche verteilt die Strontian- und Barytmenge 
sich also in den verschiedenen Niederschlägen auf die Weise, wie 
umstehende Übersicht zeigt, und ich werde hieran nur ein paar Be- 
merkungen knüpfen. Obgleich ich eine gesättigte Lösung von Ealium- 
sulfat in einer lö^/oig^n Kaliumkarbonatlösung benutzt habe, ist 
doch nicht ausreichend Sulfat vorhanden gewesen, um die Um- 
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bildung des Baryumsulfats zu Karbonat zu hindern; man mufs also 
selbst unter solchen Verhältnissen die Dauer der Einwirkung be- 
grenzen, aber in solchen Fällen kann man ebenso gut ein Alkali- 
karbonat allein benutzen, ohne Zusatz von Sulfat, aber auch hier 
müssen selbstverständlich die näheren Umstände beim Verlauf des 
Prozesses untersucht werden. Da Ammoniaksalze gewöhnlich leichter 
fortzuwaschen sind als Kalisalze, habe ich in allen folgenden Ver- 
suchen Ammoniumkarbonat benutzt und gewöhnlich die Behandlung 
auf Wasserbad vorgenommen. Die Übersicht zeigt weiter, dafs es 
möglich ist, durch mehrere aufeinander folgende Fällungen mit 
kleinen Mengen Schwefelsäure in saurer Lösung die Strontiansalze 
von sogar bedeutenden Mengen Baryt zu befreien, ohne besonders 
grofsen Verlust von Strontian. Selbstverständlich mufs man jedes- 
mal mit mehr Schwefelsäure fällen, als der in der Lösung sich be- 
findenden Barytmenge entspricht und nach und nach wie diese 
schwindet, verhältnismäfsig mehr und mehr Schwefelsäure benutzen, 
aber die ganze gefällte Strontianmenge beträgt doch nur 10.5 g, 
während sich in der Lösung Strontian findet, 59.8 g Sulfat ent- 
sprechend; ich habe durch die Fällungen ca. 157o ^^n der ganzen 
Strontianmenge verloren. 
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Versuch No. 15. 

Hierzu wurde die Hauptmenge der Sulfate benutzt, welche ich 
beim Versuch No. 2 (siehe S. 326) gewonnen hatte, dieselbe be- 
stand also aus einer Mischung von Strontium- und Baryumsulfat, 
100 g SrC03(A) entsprechend mit Ausnahme von 17 g Sulfat, welches 
beim Versuch No. 2 als Proben genommen war, aufserdem wurde 
ca. Vio7o ^^^^ gefunden. 

Diese Sulfate werden auf dem Wasserbade 2 Stunden unter 
häufigem Schütteln mit 1 1 lO^oig^i Ammoniumkarbonatlösung er- 
wärmt, nach dem Stehenlassen wurde die Flüssigkeit abgegossen, 
und der Niederschlag zweimal durch Dekantierung mit 1 1 warmem 
Wasser gewaschen. Der Rest wurde wieder zwei Stunden auf 
dem Wasserbade mit ^2 ^ lO^oJgßr Ammoniumkarbonatlösung er- 
wärmt, wonach die Lösung abgegossen und der Niederschlag durch 
Dekantierung mit Wasser rein gewaschen wurde ; der reingewaschene 
Niederschlag wurde mit einem kleinen Überschufs von Salpetersäure 
behandelt, nach Erwärmung wurde filtriert, wodurch ich einen 
Niederschlag erhielt, der säurefrei gewaschen und getrocknet wurde 
(P„ Gewicht 40 g) und ein Filtrat (F). Da eine grofse Menge also nicht 
umgebildet war, erwartete ich, dafs ich nur eine geringe Menge Baryt 
in der Lösung hätte, und versuchte, ob es nicht möglich wäre, das- 
selbe vollständig durch einen einzigen Zusatz von Schwefelsäure abzu- 
scheiden, wenn ich eine einigermafsen reichliche Menge benutzte. Das 
Filtrat (F) wurde deswegen bis zu 1 1 verdünnt und ich setzte dazu 
75ccm 66 7oige Salpetersäure, samt 60ccm der vorhin genannten ver- 
dünnten Schwefelsäure (enthielt also 5.7'g HgSO J und liefs dasselbe unter 
häufigem Schütteln bis zum nächsten Tage stehen. Bei der Fil- 
trierung bekam ich einen Niederschlag (P„, Gewicht 9.5 g) und ein 
Filtrat, welches bis zur Trockenheit eingedampft wurde. Bei der 
Lösung des Restes in Wasser blieb ein kleiner Best zurück, der 
nach Umbildung zu Chlorid bei Barytprobe-ft eine deutliche Reak- 
tion für Baryt gab. Die Lösung von Strontiumnitrat wurde des- 
wegen nach Zusatz von 25 ccm konzentrierter Salpetersäure und 
5 ccm verdünnter Schwefelsäure aufs neue bis zur Trockenheit ein- 
gedampft und der Rest mit Wasser behandelt. Ich erhielt dadurch 
einen Niederschlag (P„„ Gewicht 0.8 — 0.9 g) und eine Lösung, die 
aufs neue nach Zusatz von 25 ccm konzentrierter Salpetersäure und 
5 ccm verdünnter Schwefelsäure eingedampft wurde. Der Ein- 

Z. anorg. Chem. XI. 24 
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dampfungsrest wurde mit Wasser behandelt, wodurch ich einen 
Niederschlag (Piv, Gewicht 0.8 — 0.9 g) und eine Lösung bekam, mit 
der dieselbe Behandlung zum dritten und vierten Male wiederholt 
wurde. Ich bekam auf diese Weise die Niederschläge Py und Pvi, 
samt eine Lösung (Q), welche nach Eindampfen bis zur Trockenheit 
45 g barytfreies Strontiumnitrat hinterliefs, das zum Versuch No. 8 
(siehe S. 338) angewandt wurde. 

Die qualitative Untersuchung der Niederschläge Pj„ — Pvi wurde 
ganz wie bei den vorhergehenden Versuchen vorgenommen, aber die 
quantitative Untersuchung P, und P„ wurde auf die Weise ausge- 
führt, dafs eine abgewogene Menge in Chlorid verwandelt wurde, 
wonach Baryt und Strontium durch die von Fbbsenius empfohlene 
Ghromatmethode getrennt wurden, der Baryt gefällt und als Sulfat 
gewogen, während der Strontian als Differenz berechnet wurde. 

Pp 0.6988 g gaben 0.8120 g BaS04, also 44.65 ^'^ BaSO^, P, enthielt des- 
wegen 17.9 g BaSO^ und 22.1 g SrSO^. 

P„: 0.8558 g gaben 0.0820 g BaSO^, also 9.59 "/o BaS04, P„ enthielt deswegen 
0.9 g BaSO^ und 8.6 g SrS04. 

P,n: Bei Barytprobe-6 bekam ich gleich einen reichlichen Niederschlag. 

Piv: Bei Barytprobe-6 bekam ich gleich einen deutlichen Niederschlag. 

Pv: Bei Barytprobe-6 bekam ich nur eine schwache Reaktion. 

Pvi: Bei Barytprobe-6 bekam ich keine Reaktion. 

Dieser Versuch und die daran geknüpfte Übersicht zeigen, dafs 
die Behandlung mit Ammoniumkarbonat nicht intensiv genug ge- 
wesen ist, indem eine grofse Menge Strontiumsulfat (22.1 g von 73.0 g 
SrSO^ oder ca. 30 7o von der ganzen vorhandenen Menge) nicht zu 
Karbonat umgebildet ist, und doch sind ziemlich bedeutende Menge 
Bar}'umsulfat zersetzt. Weiter sieht man, dafs eine einzelne Fällung 
in saurer Flüssigkeit, selbst mit einer im Verhältnis zu dem vor- 
handenen Barytsalz sehr bedeutenden Menge Schwefelsäure, keine 
barytfreie Lösung giebt. 
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Versuch No. 16. 

Hierzu wurde die Hauptmenge der Sulfate benutzt, welche ich 
durch Versuch No. 4 (siehe S. 333) gewonnen hatte, diese bestand 
also aus einer Mischung von Strontium- und Baryumsulfat, zu 100 g 
SrC03(A) entsprechend, mit Ausnahme von 19 g Sulfaten, welche als 
Proben bei Versuch No. 4 weggenommen waren, aufserdem wurde 
0.1— 0.2 7o Kalk gefunden. 

Diese Sulfate wurden ganz wie bei dem vorhergehenden Ver- 
suche mit 1 1 Ammoniumkarbonatlösung, und danach, nach ein 
paar Dekantierungen mit Wasser, mit ^3 1 Ammoniumkarbonatlösung 
behandelt, aber während das Produkt bei dem vorhergehenden Ver- 
suche rein gewaschen wurde, dekantierte ich hier nur ein paar- 
mal mit Wasser, wiederholte die Behandlung mit Y^ 1 Ammonium- 
karbonatlösung zum zweiten Male und, nach ein paar Dekantierungen 
mit Wasser zum dritten Male. Nach dieser Behandlung wurde der 
Niederschlag bei Dekantierung mit warmem Wasser rein ge- 
waschen, und danach mit einem kleinen Uberschufs von Salpeter- 
säure ganz wie bei den vorhergehenden Versuchen behandelt; ich 
bekam auf diese Weise einen Niederschlag (P„ Gewicht 18.3 g) und 
eine Lösurg (F). 

Da Pj, wie unten besprochen, den gröfsten Teil des Baryts 
enthielt, versuchte ich, ob man nicht die in der Lösung anwesende 
geringe Menge Baryt abscheiden könnte, nicht wie in dem vorher- 
gehende Versuchen durch eine einzelne Fällung mit reichlicher 
Schwefelsäure, sondern durch zwei oder drei einigermafsen reich- 
liche Zusätze von Schwefelsäure, zugleich fällte ich in einer stark 
sauren Flüssigkeit. Die Lösung wurde deswegen bis zu 1 1 verdünnt, 
und hierzu setzte ich 150 ccm konz. Salpetersäure, samt SOccm ver- 
dünnter Schwefelsäure (4.75 g HjjSO^ enthaltend) und liefs unter 
häufigem Schütteln das Ganze bis zum nächsten Tage stehen. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert, säurefrei gewaschen und getrocknet 
(P„, Gewicht 8.2 g) und zum Filtrat setzte ich 20 ccm verdünnte 
Schwefelsäure etc. Hierdurch erhielt ich einen Niederschlag (P„,. 
Gewicht 3.5 g) und ein Filtrat, welches nach Zusatz von 20 ccm ver- 
dünnter Schwefelsäure einen Niederschlag (Piv, Gewicht 3.5 g) und 
ein neues Filtrat gab. Dieses gab nach Zusatz von 10 ccm ver- 
dünnter Schwefelsäure (Py, Gewicht 1.5 g), und endlich bekam ich 
durch Zusatz von 1 ccm verdünnter Schwefelsäure zu diesem Filtrat 
und Eindampfen bis zur Trockenheit eine Masse, die durch Behand- 



357 

lung mit Wasser einen Best (Pyi, Gewicht 3.2g) gab, während die 
Lösung (Q) durch Eindampfen bis zur Trockenheit 55 g barytfreies 
Strontiumnitrat gab, welches zu Versuch No. 11 (siehe S. 343) be- 
nutzt wurde. 

Die Untersuchung der abgeschiedenen Niederschläge wurde 
ganz wie bei Versuch No. 14 vorgenommen. 

P,: 1.723 g Karbonat verbrauchte 31.2 ccm Salzsäure, also wurden 91.3% 
BaCO, und 8.7^0 SrCO, gefunden; berechnet von dem ursprünglichen Nieder- 
schlage 18.3 g: 90.9''/o=16.6gBaSO4 und 9.1<>/o = 1.7g SrS04. 

P,,: 1.327 g Karbonat verbrauchte 29.9 ccm Salzsäure, also wurden 17.3% 
BaCO^ und 82.7% SrCOg gefunden; berechnet von dem ursprünglichen Nieder- 
schlage 8.2 g: 16.6% = 1.4 gBaS04 und 83.4% = 6 8 g SrSO^. 

P,„: Bei Barytprobe-a bekam ich einen deutlichen Niederschlag. 

Bei Barytprobe-6 bekam ich sofort reichlichen Niederschlag. 

Piv: Bei Barytprobe-a bekam ich keine Reaktion. 

Bei Barytprobe-ö bekam ich eine deutliche, aber schwache Reaktion. 

Pv: Bei Bar}'tprobe-6 bekam ich keine oder nur eine äufserst schwache 
Reaktion. 

Pvi: Verhielt sich wie Pv. 

Dieser Versuch mit der daran geknüpften Übersicht zeigen, dafs 
. die Behandlung mit Ammoniumkarbonat in diesem Falle passend 
gewesen ist, indem der allergröfste Teil des Baryumsulfats umge- 
bildet worden ist, und doch ist nur eine sehr geringe Menge 
Strontiumsulfat zugleich unzersetzt geblieben. Etwas Baryumkarbonat 
mufs doch gebildet sein und selbstverständlich mehr als bei den 
vorhergehenden Versuchen, aller Baryt wird deswegen auch nicht 
bei dem ersten, verhältnismäfsig reichlichen Zusatz von Schwefel- 
säure ausgefällt, ja wohl kaum bei dem anderen. Nach dem dritten 
Zusatz von Schwefelsäure mufs die Lösung als barytfrei betrachtet 
werden, aber von der ganzen vorhandenen Strontianmenge, 65.7 g 
SrSO^ entsprechend, sind auch 13.3 g Sulfat oder 20.27^ gefällt. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs bei Vorhandensein von 
einem Teil Baryumsulfat für je 4 Teile Strontiumsulfat (das Ver- 
hältnis, in dem Strontian und Baryt in SrC03(A) vorkommt), die 
Behandlung mit Ammoniumkarbonat ziemlich intensiv vorgenommen 
werden mufs, um so gut als möglich alles Strontiumsulfat zu Kar- 
bonat umgebildet zu erhalten, aber dies beansprucht teils viel Am- 
raoniumkarbonat, teils mehr Zeit und Arbeit als wünschenswert. 
Ich habe deswegen nach einem Wege gesucht, auf dem es mir 
möglich wäre, das Strontiansalz von der gröfsten Menge Baryt vor 
der Fällung mit Schwefelsäure zu befreien, indem ich nach meiner 
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Meinung die Umbildung von Sulfat zu Karbonat dadurch erleichterte. 
Wie später besprochen werden soll (siehe S. 373), gelang es, wenn 
man zu einer wässerigen Lösung von Chloriden eine passende Menge 
Salzsäure setzt, ohne gleichzeitige Fällung von Strontiumchlorid eine 
so grofse Menge Baryumchlorid abzuscheiden, dafs in der Lösung 
nur 2 — 3 % Baryt zurückbleibt (berechnet als BaCOg im Verhältnis 
zu 100 g käufliches Strontiumkarbonat) und dies ohne Bezug aut 
den ursprünglichen Inhalt von Baryt. In den folgenden Versuchen, 
zu denen ich SrC03(B) als Ausgangspunkt benutzte, habe ich des- 
wegen zuerst die Hauptmenge des Baryts als Chlorid gefällt, da- 
nach die Lösung mit Schwefelsäure gefällt und dann versucht, die 
rein gewaschenen Sulfate mit Ammoniumkarbonat zu trennen, aber 
ohne ein zufriedenstellendes Resultat. 

Was die Fällung von sauren Strontiansalzlösungen mit kleinen 
Mengen Schwefelsäure betrifft, so zeigen die vorhergehenden Versuche, 
dafs eine einzelne Fällung mit einer, im Verhältnis zu der vor- 
handenen Barytmasse, reichlichen Menge Schwefelsäure, keine bar^t- 
freie Lösung giebt (Versuch No. 15, S. 353); zugleich sieht man, 
dafs diese ziemlich schnell erreicht werden kann, wenn man ein 
paarmal mit reichlicher Schwefelsäure ßlllt, aber dafs dann gleich- 
zeitig ein Teil Strontiumsulfat gefällt wird, wodurch die Ausbeute 
sich wesentlich verringert (Versuch No. 16). Bei den folgenden 
Versuchen habe ich deswegen vorgezogen, kleinere Mengen Schwefel- 
Fäure zu jeder Fällung zu gebrauchen, indem ich dadurch weniger 
Strontian verlor; selbstverständlich mufs in solchen Fällen die 
Fällung mehrmals als bei Anwendung einer gröfseren Menge 
Schwefelsäure wiederholt werden, gewöhnlich habe ich doch, nach 
i) — 4 Fällungen mit den in den folgenden Versuchen angeführten 
Schwefelsäuremengen, eine barytfreie Lösung bekommen. 



359 



o 



o 
12; 



•Ji 

> 






s 

9 

B 



1X3 g 


52.4 g 


SrSO* 


SiSO, 






.S V 




^1 




-2C 




>»?' 




hl to 




a 




'^ ^-T 




-o 




xX 




iJ c: 




«•• «A 




"* "^ 




*- w 




00 «-T 




S S3 




3^ S 









r. 



l- 



V 



o 

CA 



tc bC bD bo tc 
t- OO »ß i- t^ 



*-■ » 



CO 



1- 

T|1 



tL 



I- 



iO" 






1 l'n 




G 


•r-Cfl 




5 


> 






r» 






K S 






• ^ 




« 


.2 i; 




o 
ü 


^ ? 




CS 


•^tf 




•^ 


^^9 




'"_ 


VCA 




^. 








§'5 






^^ M 




X — 






^y- 


1 tL 


tX) 


tx 


?1 


1-H 


t- 


• 


• 


• 


»n 


««^ 


oc 


r^ 




cc 



o 

33 



tO bD tX; 

;o "* iO 

• • • 

»»HO 



I I 



OD 



m 



tc 

00 






o 

X' 






3 

q 



I I 



c " 






O 



«o 






^ i5 « tö 






X 



bL bc tci to to 

et ^1 o t- 1- 

• ■ • • • 

» X 1- -r I- 



X ^ X 



tJD 
.r. 



tf. 



-• o 



t£ 



S; 




X 


s 




^ 






tc 


^- 




•* 


' 




^1^ 


^ 




«M 




OQ 


^■^ 




:; 


^^ 


•4 




/-' 


f 


** 


k« 


•^ 












«K 




y: 



- = 4- 









^^ mm 








« 1 




'-1: 












1 




'^ 


> 

4« 






TU = 

-•< 

1 ^■< » 




< 


+ 


X 




^< 




"n 

^ 


> 


t£ 


^" 


• 




3 




li^ 

4.-^ 


c3 


H 


'*.» 


X 




—s* 


»4 


>ä 


2 


tJC 








•r 2 


'u 


«.^ 






5 




kT 


o 



360 

Versuch No. 17. 

95 g SrC03(B) und 5 g Strontiumhydroxyd wurden auf gewöhn- 
liche Weise in Salzsäure gelöst, die Lösung bis zu ^^ 1 verdünnt 
und in der Kälte mit einer passenden Menge Salzsäure gefällt, ich 
bekam dadurch einen Niederschlag von Baryumchlorid (Pj, Gewicht 

9 g) und eine Lösung, die in Wärme mit einer Mischung von ^2 ' 
Wasser und 70 gkonz. Schwefelsäure gefällt wurde. Die reingewasche- 
nen Sulfate wurden auf dem Wasserbade unter wiederholtem Schütteln 
mit 1 1 lO^lQiger Ammoniumkarbonatlösung erwärmt und nach ein 
paar Dekantierungen mit warmem Wasser wurde die Behandlung mit 
Ya 1 Ammoniumkarbonatlösung wiederholt. Bei Dekantierung mit 
warmem Wasser wurde das Produkt rein gewaschen und danach 
mit einem kleinen Uberschufs von Salzsäure behandelt, ich behielt 
dadurch einen Best (P„, Gewicht 1.8 g) zurück und eine Lösung, 
die bis zu 1 1 verdünnt wurde, worauf 200 ccm 34% ige Salz- 
säure zugesetzt wurden. Danach bekam ich auf gewöhnliche 
Weise durch Zusatz von 20 ccm Schwefelsäure (1,9 g H^SO^) den 
Niederschlag P,jj, (Gewicht 3.2 g) und ein Filtrat; durch Zusatz 
von 10 ccm Schwefelsäure (0.95 g HgSO^) den Niederschlag Pjv (Ge- 
wicht 1.7 g), und ein anderes Filtrat, welches nach Zusatz von 

10 ccm Schwefelsäure einen Niederschlag Py (Gewicht 1.7 g) und 
ein drittes Filtrat gab, welches durch Zusatz von 10 ccm Schwefel- 
säure den Niederschlag Pyi (Gewicht 1.7 g) ergab, ferner ein viertes 
Filtrat, welches bis zur Trockenheit eingedampft wurde. Der Ein- 
dampfungsrest wurde in Wasser gelöst, worauf das Filtrat zu Ver- 
such No. 13 (siehe S. 345) benutzt wurde, und es zeigte sich dadurch, 
dafs Strontian, 74 g SrCOg oder ca. 92.1 g SrSO^ entsprechend, an- 
wesend war. 

Die Untersuchung des Niederschlages w^urde wie bei den früheren 
Versuchen unternommen: 

Pj: Bei üarytprobe-/; bekam ich einen grossen Niederschlag und im Filtrat 
wurde von Ammoniak- und Ammoniumkarbonat nur eine geringe Unklarheit 
hervorgebracht. 

Vni Verhielt sich wesentlich wie P,, doch erhielt ich mit Ammoniak und 
Ammoniumkarbonat einen kleinen Niederschlag. 

P,jj: Bei Barytprobe- a bekam ich sogleich einen reichlichen Niederschlag 

Piv: Bei Barytprobe-a bekam ich sogleich einen kleinen Niederschlag. 

Bei Barytprobe-6 bekam ich sogleich einen starken Niederschlag. 

Pv: Bei Bar>'tprobe-a bekam ich keine Reaktion. 

Bei Barvtprobe-^ bekam ich eine schwache, aber deutliche Reaktion. 

Pvi: Bei Barytprobe-/> bekam ich nur eine undeutliche Reaktion, 
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Man sieht, dafs ich bei diesen viermal wiederholten Fällungen 
mit einer geringen Menge Schwefelsäure aller Baryt ausgefällt habe, 
ohne wesentliche Verluste von Strontian zu erleiden, indem nur 7.2 g 
Strontiumsuliat von der ganzen vorhandenen Strontianmenge, die 
99.3 g SrSO^ entspricht, also ca. 7.2<^/o, gefällt sind. Weiter wird 
gesehen, dafs bei einem so geringen Inhalt von Barj't die ange- 
wandte Behandlung mit Ammoniumkarbonat zu intensiv ist, nicht 
blofs wird alles Strontiumsulfat umgebildet, sondern auch eine grofse 
Menge des vorhandenen Baryumsulfats. Es könnte deswegen Grund 
vorhanden sein, zu prüfen, ob nicht die Behandlung mit Ammonium- 
karbonatlösung in der Kälte, wie von Babthe und Fali^res benutzt, 
bessere Resultate geben würde; mit diesem Ziel vor Augen wurde 
der folgende Versuch angestellt. 

Tabelle VIII. Versuch No. 17. 



I 



Die BezeichnuDg 

des 

Niederschlages 



Das Gewicht 
des Nieder- 
schlages 
als Sulfat 



P, (9 g BaCl2.2aq 

Piii + Piv + Pv + Pvi 
Q (ca. 74 g SrCOg) 
Verlust .... 



lOOeSrCOacB) ent- 
hält 



8.6 g 
1.8g 
8.3 g 
92.1g 
4.0 g 



114.8g 



Das Gewicht 
von 

BaSO^ SrSO* 



Bemerkungen 



8.6 g 
1.8 g 

1.1 S 



[ \ Werden als reine Bary t- 
[ salze berechnet. 

7.2 g I ^ l-^^r ^^st des Baryts wird 
I' hierin als BaS04 gef. 

92.1g 
4.0 g 



11.5g 103.3g 



9.71'^ 'oBaCO.u. 82.99% 
SrCOa. 



Versuch No. 18. 

95 g SrCOgrB; und 5 g Strontiumhydroxyd wurden ganz wie bei 
Versuch No. 17 behandelt; aus der Chloridlösung wurden mit Salz- 
säure 9.1 g Baryumchlorid abgeschieden, und im Filtrat wurde 
durch Schwefelsäure eine Mischung von Strontium und Baryumsulfat 
gefällt, welche rein gewaschen wurde. Diese Sulfate wurden erst 
mit 1 1 10^/jjiger Ammoniumkarbonatlösung und danach, nach 
ein paar Dekantierungen mit Wasser mit einem halben Liter von 
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derselben Lösung behandelt; die Behandlung wurde bei gewöhnlicher 
Temperatur vorgenommen und dauerte sowohl das erste als auch 
das zweite Mal zwei Tage, in welcher Zeit der Kolbeninhalt häufig 
umgeschüttelt wurde. Nach Abgiefsen der Flüssigkeit wurde der 
Niederschlag durch Dekantierung mit warmem Wasser reingewaschen 
und danach mit einem kleinen Überschufs von Salzsäure behandelt. 
Ich bekam so einen bedeutenden Niederschlag (P,, Gewicht 39 g) und 
eine Lösung, die dessenungeachtet doch weit entfernt war, barytfrei 
zu sein. " Die Lösung wurde bis zu einem Liter verdünnt und ich 
setzte dazu 200 ccm 34 ^/^ ige Salzsäure und bekam danach auf 
gewöhnliche Weise durch Zusatz von 10 ccm verdünnter Schwefel- 
säure den Niederschlag P„ (Gewicht 1.4 g), und ein Filtrat, das bei 
Zusatz von 10 ccm werdünnter Schwefelsäure den Niederschlag P,„ 
(Gewicht 1.7 g) gab, und ein anderes Filtrat, das durch Zusatz von 
weiteren 10 ccm Schwefelsäure den Niederschlag Pjv (Gewicht 1.7 g) 
gab, samt ein drittes Filtrat, welches die Hauptmenge vom Strontiaii 
enthielt, aber nicht weiter verarbeitet wurde. 

P,i gab bei Barytprobe-a sofort einen reichlichen Niederschlag. 

1*111 g^b bei Barytprobe-a eine schwache, aber deutliche Eeaktiou, und bei 

Barytprobe-ft sogleich einen reichlichen Niederschlag. 

Piv gab bei Barytprobe-a keine Reaktion, aber bei Barytprobe-6 eine 

schwache, aber deutliche Reaktion. 

Ich habe diesen Versuch auf mehrere Weisen variiert, z. B. die 
Behandlung mit 1^2 ^ Ammoniumkarbonatlösung auf einmal vor- 
genommen, oder ein Hinstellen in der Kälte von mehr als zwei Tagen 
benutzt, aber das Resultat ist stets dasselbe gewesen. Die Um- 
bildung ist stets eine sehr unvollständige gewesen, in mehreren Ver- 
suchen doch bedeutend besser als in Versuch No. 18 und desto 
besser, je mehr Ammoniumkarbonat ich anwandte, aber in allen 
Fällen hat eine teilweise Umbildung des Baryumsulfats zugleich 
stattgefunden ; die Methode erscheint mir deswegen nicht empfehlens- 
wert, und ich finde keinen Grund, näher auf die einzelnen Versuche 
einzugehen. 

Ich werde auch weiter nicht eine Anzahl Versuche anführen, 
in denen ich die Behandlung der Sulfate mit Ammoniumkar- 
bonatlösung in der Wärme variierte. Ich will nur bemerken, 
dafs, wenn die Hauptmenge des Baryts durch Salzsäure als 
Chlorid gefällt ist, können die vom Filtrat gewonnenen Sulfate 
passend auf dem Wasserbade in 2 Stunden unter häufigem Schütteln 
mit l\/j 1 10%iger Ammoniumkarbonatlösung erwärmt werden. 
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es werden nach j Waschen und Lösung in Salzsäure nur 3 — 5 g Sul- 
fat zurückbleiben, einen grofsen Teil von Baryt enthaltend, und von 
der salzsauren Lösung kann der Eest des Baryts durch einen Zu- 
satz von 20 ccm der vorhin genannten verdünnten Schwefelsäure 
und zwei bis vier darauf folgenden Zusätzen von 10 ccm Schwefel- 
säure wie gewöhnlich abgeschieden werden. Doch mufs ich darauf 
aufmerksam machen, dafs man, um sich mit so wenig Ammonium-' 
karbonat, wie hier angegeben und einer einzigen Behandlung begnügen 
zu können, den Kolben sehr fleifsig schütteln mufs, da auch dies 
Bedeutung zu haben scheint, und ich werde immer empfehlen, be- 
vor man die Hauptportion in Salzsäure löst, eine kleine Probe zu 
nehmen und dieselbe zu lösen; bleibt dann mehr als eine Kleinig- 
keit ungelöst zurück, mufs man die Hauptmasse aufs neue mit 
Ammoniumkarbonat behandeln, selbst auf die Gefahr hin, dafs alles 
Baryumsulfat zersetzt wird. Die Trennung zwischen Strontium und 
Baryum, welche man bei Behandlung der Sulfate mit Alkalikarbo- 
naten erhält, spielt im ganzen genommen nur eine geringe Eolle, 
die eigentliche Trennung wird durch wiederholten Zusatz von kleinen 
Mengen Schwefelsäure zu einer sauren Strontiansalzlösung vor- 
genommen, und diese kann ebenso leicht auf der ursprünglichen 
salzsauren Flüfsigkcit, als auf der später gewonnenen Lösung vor- 
genommen werden. Da das Strontiansalz inzwischen bei der Fällung 
der Sulfate von der Hauptmenge des Kalkes befreit wird, glaube ich 
doch, dafs man sich, sowohl was Arbeit und Ausbeute betrifift, am 
besten steht, diesen Umweg einzuschlagen, wenn man nur dafür 
sorgt, alles Strontiumsulfat in Karbonat verwandelt zu erhalten, 
selbst wenn auch die Hauptmenge des Bar}^ts mitfolgt. 

f. Trennung von Strontium und Baryum durch Wasser- 
stoff siliciumfluorid. 

Die von Bebzeuüs^ eingeführte Methode, Strontium und Ba- 
r}um durch WasserstofFsiliciumfluorid zu trennen, haben Baethe und 
Fali^res^ präparativ anzuwenden versucht, aber sie sagen „il 6tait 
condamnö d'avance", und keiner würde wohl diese Methode benutzen, 
wenn von einer Trennung gröfserer Mengen die Rede wäre, es sei 
denn, dafs dieselbe besonders gute Resultate gäbe, aber dies ist 



* KongL Vetenskaps-Acodemiens Handlingar (1823), S. 342 und Berzelius, 
Jahresber, (4. Jahrgang), S. 80. 

* Btdl. Soc. Chim. (1892) 7, 104. 
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nicht der Fall. Der Grund hierfür ist der, dafs eine|Barytsalzlö8un 
seihst von einem einigermafsen reichlichen Überschufs an Wasserstoff- 
siliciumfluorid nicht vollständig gefällt wird, nicht einmal von einem 
Überschufs an Ammoniumsiliciumfluorid und dem darauf folgenden 
Zusatz von WasserstofiFsiliciumfluorid, erst ein reichlicher Zusatz von 
Weingeist macht die Fällung vollständig. Weiter werden Strontian- 
salze, auf ähnliche Weise behandelt, wohl nicht so leicht wie Baryt 
salze gefällt, aber ein gleichzeitiger Zusatz von Weingeist zu nur 
einigermafsen starken Lösungen scheiden bedeutende Mengen 
Strontiumsiliciumfluorid ab. Bereits hieraus kann man schliefsen, 
dafs die Strontiansalze nur mit ziemlich grofsem Verlust von den 
Ba^tsalzen auf diesem Wege getrennt werden können, wenn es über- 
haupt möglich ist; ich habe deswegen aufser diesen kleinen Ver- 
suchen mit ungemischten Strontian- und Barytsalzen nur einen ein- 
zelnen Versuch gemacht, der zeigte, dafs man selbst mit einem 
Verlust von 11 — 12% ^^^ ganzen Strontianmenge, als Sulfat be- 
rechnet, nicht ein Strontiumsulfat gewinnen konnte, mit weniger als 

ca. 0.2% Baryt. 

Versuch No. 19. 

95 g SrC03(A, und 5 g Strontiumhydroxyd werden auf gewöhn- 
liche Weise in so wenig Salzsäure wie möglich gelöst, worauf die 
Lösung bis zu 1 1 verdünnt wird. Hierzu setzte ich 1 1 Ammonium- 
siliciumfluoridlösung, auf folgende Weise bereitet: 750 g frisch dar- 
gestellte 13% ige WasserstoflFsiliciumfluoridlösung wurde schwach 
mit Ammoniak übersättigt und danach mit 50 g derselben Wasser- 
stoffsiliciumfluoridlösung sauer gemacht, wonach von der abgeschie- 
denen Kieselsäure filtriert wird, und das Filtrat, welches ein wenig 
mehr als die zu 100 g Strontiumkarbonat entsprechende Menge 
Ammoniumsiliciumfluorid enthielt, bis zu 1 1 verdünnt. Zu der 
Strontiansalzlösung wurde weiter ^j^l 5%iger WasserstofFsilicium- 
fluorid gesetzt, so dafs die ganze Flüssigkeitsmenge 2^^ 1 betrug,^ 
und danach vorsichtig und unter beständigem Schütteln ^2 1 Wein- 
geist, worauf das Ganze bis zum nächsten Tage stehen blieb. Ich 
filtrierte von dem Niederschlage (B) und vom Filtrate (F) fällt« ich 
1 1 mit Schwefelsäure, das dadurch gewonnene Sulfat (P,) wog 26 g; 
im ganzen wurde also in der Lösung Strontian ca. 78 g Sulfat ent- 
sprechend, gefunden. 



* Fresenius {Zeiischr, anal. Ghem, [1890] 29, 160) empfiehlt das durch 
Erfahrung gefundene Verhältnis 200—250 com Flüssigkeit für jedes Gramm 
Strontian zu benutzen, wenn mau mit '/s— V4 Raumteil Alkohol fallt 
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Pi gab bei Barytprobe-a keine Reaktion. 

P, gab bei Barytprobe-Ä nacli Verlauf von weniger als einer Minute eine 
deutliche Reaktion. 

Ich nehme deswegen an, dafs P, ca. 0.2 7o Baryt enthält. Den 
Niederschlag (B) wusch ich mit kaltem Wasser, teils durch Dekan- 
tiemng^ teils durch direktes Waschen auf dem Filter, aber es ge- 
lang mir nicht, alles Strontiumsiliciumfluorid zu lösen, obgleich ich 
das Waschen solange fortsetzte, dafs bedeutende Mengen Barium- 
siliciumfluorid zugleich fortgewaschen wurden. Das Waschwasser 
wurde mit Schwefelsäure gefällt und gab dadurch 25 g Sulfat, wo- 
von ich ca. 5.2 g abzog als herrührend von ca. 200 ccm des Filtrats 
(F), welches von dem ziemlich voluminösen Niederschlag (B) zurück- 
gehalten wurde, und man ersieht, dafs durch die Waschung ca. 20 g 
Sulfat (P„) gelöst sind. 

P,i gab bei Barytprobe-a gleich einen reichlichen Niederschlag. 

Der bei der Waschung mit Wasser zurückgebliebene Nieder- 
schlag P,„ wurde bei 100® getrocknet und wog danach 10 g; be- 
rechnet man dieses wie BaSiFg, so entspricht es ca. 8.4 g BaSO^. 

Ein paar Gramm von P^j^ werden mit Schwefelsäure wiederholte 
Male bis zur Trockenheit in einer Platinschale eingedampft, das ge- 
wonnene Sulfat zu Karbonat umgebildet und danach zu Nitrat und 
hiermit wird die Barytprobe-6 auf gewöhnliche Weise angestellt. 
Ich bekam sogleich einen grofsen Niederschlag, aber in dem Filtrat 
des abgeschiedenen Baryumchromats konnten bedeutende Mengen . 
von Strontian, sowohl durch Schwefelsäure als durch Ammoniak und 
Ammoniumkarbonat nachgewiesen werden. 

Die Menge der verschiedenen Produkte ist also folgende: 

I. Strontiumsulfat, enthaltend ca. 0.2 °/o Baryt . ca. 78.0 g Sulfat, 
II. Mischung von Strontium- und Baryumsulfat . ca. 20.0 g ., 

lli. •, ^y .« »y t1 • ca. Ö.4 g ,, 

Verlust ca. 4.6 g 

Summa ca. 111.0g Sulfat, 

entsprechend 100 g SrCOg^A). 

Ich will nur hinzufügen, dafs eine Methode, wie diese, welche 
eine bedeutende Menge WasserstoflFsiliciumfluorid verlangt, und nach 
Abscheidung des Baryts fordert, dafs das Strontian als Sulfat (um 
Kieselsäure zu vermeiden) gefällt wird, vollständig barytfreies Stron- 
tiansalz geben raüfste, wenn man daran denken sollte, dieselbe an- 
zuwenden. 
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^, Trennung von Strontium und Baryum durch Chromsäure. 

Die so oft zur Trennung von Strontium und Baryum, sowohl 
in qualitativer als quantitativer Hinsicht benutzte Chromatmethode 
(siehe S. 311) ist zum präparativem Zwecke nicht anwendbar. 
Barthe und Fali^res^ haben die Fällung in essigsaurer Lösung 
„jusqu'a coloration fortement jaune et cessation de pr6|ipit6" ver- 
sucht, aber haben auf diese Weise nicht allen Baryt gefällt. Ich 
vermute, worauf obenstehendes Citat hindeutet, dafs sie nur einen 
kleinen Überschufs von Kaliumchromat zugesetzt haben, so dals die 
Flüssigkeit noch freie Essigsäure enthielt, und darin ist Baryum- 
chromat nicht unlöslich, wovon man sich leicht überzeugen kann, 
wenn man eine essigsaure Lösung von reinem Barj'^tsalz mit einem 
kleinen Überschufs von Kaliumchromat fällt. Es wird dann das Filtrat 
nach Stehenlassen mit ein wenig verdünnter Schwefelsäure einen 
deutlichen Niederschlag geben. Anders dagegen, wenn man so viel 
Kaliumchromat zusetzt, dafs alle Essigsäure gebunden wird, und die 
Flüssigkeit eine reichliche Menge Kaliumdichromat und möglicherweise 
Kaliumchromat enthält, in einer solchen Lösung ist Baryumchromat 
unlöslich, und das Filtrat wird deswegen beim Stehen mit ein 
wenig Schwefelsäure keinen Niederschlag geben; diese interessante 
Beobachtung verdankt man Schweitzer und Fresenius; der letztere 
wandte Ammoniumchromat statt Kaliumchromat an. Da es hier, 
geradeso wie bei Anwendung von WasserstoflFsiliciumfluorid gilt, allen 
Baryt abzuscheiden, wenn überhaupt die Rede davon sein soll, die 
Methode anzuwenden, habe ich versucht, dies durch Benutzung des 
letztbesprochenen Verhältnisses zu erreichen, aber auf Grund der 
Schwerlöslichkeit des Strontiumchromats, mufste ich auf nicht geringe 
Verluste von Strontian vorbereitet sein. 

Versuch No. 20. 

95 g SrC03,A. uiid 5 g Strontiumhydroxyd werden auf gewöhn- 
liche Weise in so wenig Salpeterftäure wie möglich gelöst, die Lösung 
bis zu 2 1 verdünnt und ungefähr bis zum Kochen erwärmt. Hierzu 
setzte ich nach und nach unter gutem Schütteln eine warme Lösung 
von 20 g Kaliumacetat und 200 g Kaliumchromat in 1 1 Wasser. 
Nach Stehenlassen bis zum nächsten Tage wurde filtriert, das Filtrat 
mit Natriumkarbonatlösung gefällt, das Karbonat in Salpetersäure 
gelöst und aufs neue mit Soda gefällt, gewaschen und getrocknet 

* Bull. Sof. Chim, (1892) 7, 105. 
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(P„ Gewicht 8 g), der Chromatniederecblag wurde dagegen in 100 ccm 
337oig6r Salpetersäure gelöst und die Lösung bis zu 2 1 verdünnt 
und erwärmt, worauf ich unter gutem Umschütteln eine warme 
Lösung von 100 g Kaliumacetat und 200 g Kaliumchromat in 1 1 
(die zugesetzte Salpetersäure beansprucht nur ein wenig über die 
Hälfte, um neutralisiert zu werden) hinzusetzte. Nach Stehenlassen 
bis zum nächsten Tage wurde filtriert, und das Filtrat gab bei Be- 
handlung wie oben einen Niederschlag von Strontiumkarbonat (P„, 
Gewicht 5 g), während der Chromatniederschlag wieder in 100 ccm 
.33^lQ\ger Salpetersäure gelöst und auf dieselbe Weise wie erstes 
Mal gefällt wurde, doch filtrierte ich bereits nach 3 Stunden. Ich 
bekam so ein Filtrat, welches den Niederschlag P,„, (Gewicht 5 g) 
gab, und einen Niederschlag von Chromaten, der nach Lösung in 
Salpetersäure durch Fällung mit Schwefelsäure 89 g Sulfat (Piv) gab. 
P„ Pjj und Pj„ gaben alle bei Barytprobe-a keine Reaktion, 
bei Barytprobe-6 bekam ich nur eine schwache Unklarheit. 

P, + Pu + P,n: ca. 18 g SrCOa = ca. 22.4 g SrSO^. 

Piv: 89 g Sulfat = 89.0 g Sulfat. 

(Pi + P„ + P,„) + Piv = 111.4 g Sulfat. 

100 g SrC03(A) enthielten Baryt, Strontian und Kalk zu 112.5 g 
Sulfat entsprechend. Der Baryt schien also immer so gut wie voll- 
ständig gefällt gewesen zu sein, aber die gleichzeitige Fällung von 
Strontiumchromat ist so grofs gewesen, dafs von der Anwendung 
der Methode in präparativem Sinne nicht die Bede sein kann. 

h) Trennung von Strontium und Baryum durch die ver- 
schiedene Löslichkeit der Chloride in Salzsäure. 

Sowohl Baryum- als Strontiumchlorid können von einer wässe- 
rigen Lösung durch Zusatz von Salzsäure ausgefällt werden, aber 
sie werden nicht gleich leicht gefällt. F. Mück^ trennt Baryum- 
und Strontiumchlorid im Grofsen, indem er von einer kalten ge- 
sättigten Lösung durch Zusatz des doppelten Volumens Salzsäure 
(Sp. Gew. 1.1) das erste abscheidet Selbstverständlich darf man 
keine absolute Trennung auf diese Weise erwarten, aber könnte 
man ohne Verlust von Strontian den gröfsen Teil des Baryts ab- 
scheiden, so wäre bereits dadurch ohne grofse Mühe viel gewonnen. 
Um hierüber zur Klarheit zu kommen, wurden folgende Versuche 
ausgeführt. 



* Ber. deutsch, ehem. Ges. (1883), S. 2324. 
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Versuch No. 21. 

190 g SrCOjjA; und 10 g Strontiumhydroxyd wurden auf ge- 
wöhnliche Weise in Salzsäure gelöst und zu der Lösung setzte ich, 
bis das Ganze 2 1 betrug, Wasser und Salzsäure in einem solchen 
Mengenverhältnis, dafs die Flüssigkeit selbst beim Abkühlen voll- 
ständig klar blieb. 

Hierzu leitete ich, unter Abkühlung des Kolbens mit Wasser 
unter beständigem Umrühren mit einem Rührapparat gasförmige 
ChlorwasserstoflFsäure, wodurch Baryumchlorid und später zugleich 
Strontiumchlorid gefällt wurden. Die Fällung wurde fraktioniert 
vorgenommen, indem die Zuleitung von ChlorwasserstofFsäure ein- 
gestellt wurde, wenn ein passender Niederschlag ausgefällt war, wor- 
auf filtriert wurde. Das Filtrat wurde gemessen und es wurden 
50 ccm herausgenommen, um den Säuregrad zu bestimmen, der 
übrige Teil des Filtrats wurde in den reingewaschenen Kolben zu- 
rückgegossen und durch erneute Zuleitung von Chlorwasserstoflfsäure 
gefällt, zuletzt setzte ich durch einen Scheidetrichter 500 ccm Äther 
unter beständigem Umrühren zu der salzsauren Flüssigkeit, und 
leitete endlich vor der letzten Filtrierung aufs neue Chlorwasserstoff- 
säure hinzu. Der Niederschlag der Chloride, welcher auf dem Trichter 
mit durchlöcherter Filtrierplatte abfiltriert war, wurde erst ein 
paarmal mit SO^I^^iger Salzsäure und danach sorgfaltig vor der 
Luftpumpe mit einer Mischung von 4 Raumteilen 307oliä.ltiger 
Salzsäure und 1 Raumteil Äther, gewaschen. Nach einer so voll- 
ständigen Absaugung als möglich wurde der Niederschlag im Wasser 
gelöst, die Lösung mit Ammoniak und, nach Filtrierung, mit Am- 
moniumkarbonat gefällt, die Karbonate wurden ein paarmal mit 
warmen Wasser dekantiert, danach auf dem Wasserbade mit Am- 
moniumkarbonatlösung aufs neue erwärmt und endlich mit warmem 
Wasser reingewaschen. 

Auf diese Weise wurden gewonnen: 

P, (Gewicht 30.0g Karbonat), danach wurde die Flüssigkeitsprobe Vi genommen. 
* II ( jj 36.0g • ,. ), „ ,, „ ,, > H ,, 

* IM ^ 5? 'ö.Og ,, ), yf „ „ „ V|l| ,, 

l*iv( „ 20.0g „ ), ,, „ „ „ Viv „ 

Das salzsaure, ätherische Filtrat des letzten Niederschlages (P,v) 
wurde bis zur Trockenheit eingedampft, der Eest in Karbonat (Py, 
Gewicht 2.7 g) verwandelt und endlich wurden alle verschiedenen 
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salzsauren Flüssigkeiten, die ich zur Waschung der Chloride be- 
nutzt hatte, bis zur Trockenheit eingedampft, und der Rest zu 
Kabonat umgebildet (Pvi, Gewicht 14 g). Bei allen hier genannten 
Gewichtsmengen habe ich darauf Rücksicht genommen, dafs ich 
nach jeder Fällung 50ccm Flüssigkeit als Probe genommen habe; 
da ich jedesmal das Volumen des ganzen Filtrats mafs, konnte ich 
daraus die Menge des Karbonats berechnen, die zu der beim Ver- 
suche gefundenen addiert werden sollte, um das Gewicht zu erhalten, 
welches der ganzen in Arbeit genommenen Strontianmenge entsprach ; 
es sind dies korrigierte Gewichtsmengen, welche oben angegeben 
sind. 

Der Niederschlag P, — P,v zeigte sich bei den gewöhnlichen 
Kalkproben als 0.05 — 0.2 7o Kalk enthaltend. Sie werden auf ge- 
wöhnliche Weise durch Titrierung mit der vorher genannten Salz- 
säure analysiert, indem der obengenannte Inhalt von Kalk hierl>ei 
keine Rolle spielt (für 1 g abgewogenes Karbonat beansprucht das 
Strontiumkarbonat mit einem Inhalte von Yio7o ^^^'^ ^^* 0-01 ccm 
mehr Salzsäure als reines Strontiumkarbonat). Py habe ich auf 
dieselbe Weise analysiert, indem ich dasselbe als nur aus Calcium- 
und Strontiumkarbonat bestehend, betrachtete, es enthält nämlich 
weniger als 0.05 7o Baryt. 

P, 1.9122 g verbrauchte 33.73 ccm Salzsäure, also 99.1 '^/y BaCOg und 0.9% 
SrCOs; d. h. auf 30 g: 29.7gBaC08 und 0.3gSrCOs. 

Bei Barytprobe-6 bekam ich gleich einen sehr reichlichen Niederschlag: 
und das Filtrat desselben gab mit Ammoniumkarbonat nur einen höchst unbe- 
deutenden Niederschlag von Strontium karbonat. 

P„: 1.6358 g verbrauchte 37.6 ccm Salzsäure, also 9.7 % BaCOg und 90.3 ^'.o 
SrCOg; d. h. auf 36 g: 3.5 g BaCOa und 32.5 g SrCO,. 

I^,„: 1.4877 g verbrauchte 34.6 ccm Salzsäure, also 5.2 •»^ BaCO, und 94.8^0 
SrCOg; d. h. auf 78 g: 4.1 g BaCOg und 73.0 g SrCO«. 

Piv: 1.4578 g verbrauchte 34.34 ccm Salzsäure, also 0.2 '^'o BaCO, und 99.8% 
SrCOa: d. h. auf 20 g: weniger als 0.1 g BaCO.^ und 19.9gSrC08. 
Barytprobe-a gab keine Reaktion. 
Barytprobe-^ gab gleich deutliche Reaktion. 

Pv: Barytprobe-// gab keine Reaktion. 

0.7284 g verbrauchten 23.27 ccm Salzsäure, also 24.4"„SrC03 und 75.6% 
CaCO,,; d. h. auf 2.7 g: 0.7 g SrCOg und 2.0gCaCO8. 

Die entnommenen Proben V, — V,v wurden alle auf die unter 
V, angegebene Weise untersucht: 

V,: Die entnommenen 50 ccm wurden mit Wasser bis zu 250 ccm ver- 
dünnt, davon nahm ich 25 ccm und verdünnte diese bis zu 250 ccm, endlich 
nahm ich davon 25 ccm (also von der ursprünglichen Flüssigkeit V'j ccm) und 
Z. aoorg. Chem. XI. 25 
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titrierte mit eiuer Natroniösung, welche im Verhältnis zu oben genannter Salz- 
säure bestimmt war. Ich gebrauchte Natronlösung, 4.46 ccm Salzsäure = 0.094 g 
HCl entsprechend. Der Säuregrad wurde berechnet, als ob es ^'^ ccm Salzsäure 
wäre, welche 0.094 g HCl enthielt, die Lösung enthielt da ca. 17.3% HCl. 

Vu'. V2 ccm verbrauchte Natronlösung, 5.7 ccm Salzsäure = 0.1201 g HCl, 
also ca. 2l.7®/oHCl entsprechend. 

Vm: Vjccm verbrauchte Natron lösung, 8.08 ccm Salzsäure = 0.1702g HCl, 
also ca. 29.6 °/o HCl entsprechend. 

Viv: V« ccm verbrauchte Natronlösung, 9.75 ccm Salzsäure = 0.2054 g HCl, 
wird auch hier, trotz Inhalt von Äther, die Lösung als reine Salzsäure ge- 
nommen, entspricht dieses ca. 35 ^/^ HCl. 

Man sieht hieraus, dafs es nicht möglich ist, allen Baryt ab- 
zuscheiden, bevor zugleich ungefähr aller Strontian gefällt ist; zwar 
nimmt die Barytmenge stets in den Niederschlägen P„, P,^ und Pjv 
ab, aber eine Methode läfst sich nicht darauf bauen. Dagegen mufs 
man ein anderes Verhältnis beachten, und zwar dies, dafs P^ aus- 
schliefslich aus Baryumchlorid besteht, man kann also durch einen 
passenden Salzsäurezusatz einen Teil Baryumchlorid fällen, ohne 
Verlust von Strontiumchlorid, Bei diesen Versuchen sind 29.7 g 
von 37.7 g oder 78.8% ^o^ ganzen gefällt, stets als Karbonat 
gerechnet; deutlicher kann es vielleicht so ausgedrückt werden, 
dafs das käufliche Strontiumkarbonat, welches ich als Ausgangs- 
produkt benutzte, vor der Fällung mit Salzsäure 18.857o B^COg 
enthielt, nach der Fällung sind nur 3.85 % BaCOj zurück, stets im 
Verhältnis zum Ausgangsprodukt gerechnet. Nach dieser Fällung 
enthielt die Flüssigkeit ca. 17.3^0 Salzsäure. Es wäre ja möglich, 
dafs ein besseres Resultat erzielt werden könnte, wenn man eine 
etwas stärkere Säure gebrauchte; darüber werden die folgenden 
Versuche Aufschlufs geben. 
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Versuch No. 22. 

95 g SrCOg^B) und 5 g Strontiumhydroxyd werden auf gewöhn- 
liche Weise in so wenig Salzsäure wie möglich gelöst und die Lösung 
bis zu ^/gl verdünnt; hierzu setzte ich, anfangs in gröfseren Partien, 
später nach und nach unter beständigem Schütteln und wieder- 
holter Abkühlung mit kaltem Wasser 750 ccm 30°/^jiger Salzsäure. 
Nachdem die Masse einige Zeit in kaltem Wasser gestanden hatte, 
wurde die obenstehende Flüssigkeit abgegossen, der Niederschlag 
auf einen Trichter mit durchlöcherter Filtrierplatte gebracht, erst 
ein paar Mal vor der Luftpumpe mit SO^oig^r Salzsäure und da- 
nach mit Äther- Weingeist säurefrei gewaschen. Der Niederschlag 
wog 9g(BaCl^, 2H2O) zu 7.3gBaCOg entsprechend, und enthielt 
keinen, oder nur äufserst wenigen Strontian. In 100 g SrC03(B, 
wurden 9.71gBaC03 gefunden, es ist also nur Baryumchlorid zu- 
rück geblieben, zu ca. 2.4 g BaCOg entsprechend. Den Säuregrad 
der Lösung berechnete ich, als wenn ich mit Salzsäure und Wasser 
und nicht mit einer wässerigen Lösung zu thun hatte: 

V.>1 Wasser 500 g 

750 ccm 30*^/0 ige Salzsäure 862.5 g 

1362.5 g enthaltend 258.75 g HCl, 
also ca. 19^0 HCl. 

Versuch No. 23. 

95 g SrCOg(B) und 5 g Strontiumhydroxyd werden vollständig, 
wie bei vorigem Versuch behandelt, nur benutzte ich zur Fällung 
800 ccm 30^0 igö Salzsäure. Durch diesen Zusatz entstand, wie bei 
Versuch No. 22 der Niederschlag von Baryumchlorid auf die charak- 
teristische Weise wie ein schweres Pulver, welches sich leicht an den 
Boden setzte. Beim Stehen in kaltem Wasser entstand zugleich 
ein kleiner nad eiförmiger Niederschlag, der für das Strontiumchlorid 
charakteristische Aussehen hatte, derselbe verschwand indessen voll- 
ständig, wenn ich die Flüssigkeit bis zur gewöhnlichen Temperatur 
erwärmte und den Kolben schüttelte; ich stand oifenbar hier bei 
der Grenze, die ich suchte. Nach Filtrierung, Waschung und 
Trocknung wog der Niederschlag 9.1g, 7.35gBaC03 entsprechend, 
er zeigte sich so gut wie strontianfrei. Der Säuregrad der Flüssig- 
keit war, wie oben berechnet, ca. 19.4^ 1^. 
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Versuch No. 24. 

95 g SrC03(B) und 5 g Strontiumhydroxyd wurden wie in den 

beiden vorhergehenden Versuchen behandelt, nur wurden 850 ccm 

SO^I^ige Salzsäure benutzt. Ich erhielt dadurch nicht nur den 

pulverfönnigen Niederschlag von Baryumchlorid, sondern auch eine 

grofse Menge Nadeln, die sich nicht durch Schütteln mit der 
Flüssigkeit bei gewöhnlicher Temperatur lösten. Der Niederschlag 

wog 29.5 g und enthielt eine grofse Menge Strontiumchlorid. Der 
Säuregrad der Flüssigkeit, wie oben berechnet, war 19.87o' 

Wie man aus diesen kleinen Versuchen ersieht, ist es mög- 
lich, so viel Baryt auszufällen, dafs in der Lösung nur Chlorid ge- 
funden wird, 2 — 3 g Karbonat entsprechend, wenn man von 100 g 
Karbonat ausgeht. 

Natürlicherweise gelten die oben angeführten Zahlen nur für 
die Verdünnungsgrade, welche hier benutzt sind, ich habe andere 
Versuche angestellt, bei denen ich ebenfalls von 100 g Karbonat 
ausging, zu Chlorid umbildete und in ^2 ^ Flüssigkeit löste, aber 
wo ich mit S^^l^iger Salzsäure gefällt habe. Selbstverständlich 
werde ich dort eine geringere Menge Salzsäure zur Fällung be- 
nutzen, ich bekomme deswegen eine geringere Flüssigkeitsmasse und 
eine mehr konz. Salzlösung, die Flüssigkeit braucht deswegen nicht 
über 19"/(j Salzsäure zu enthalten, bevor das Strontiumchlorid be- 
ginnt sich abzuscheiden, aber auf der anderen Seite scheidet das 
Baryumchlorid sich auch leichter ab. Ferner habe ich 100 g 
SrC03(A) benutzt, die ungefähr doppelt so viel Baryt enthielten, wie 
100 g SrC03(B); auch hier gelang es, so viel Bar}'umchlorid zu fällen, 
dafs in der Lösung nur Chlorid gefunden wird, 2 — 3 g Baryum- 
karbonat entsprechend. Der Versuch ist leicht auszuführen, die 
Grenze ist äusserst scharf und leicht zu treffen, wenn man auf 
folgende Weise vorgeht: Zur Lösung der Chloriden (ca. Y, 1 auf 
100 g Karbonat) setzt man konz. Salzsäure, erst in gröfseren Mengen, 
bis ein Niederschlag hervorzukommen beginnt, und danach, unter 
wiederholter Abkühlung mit kaltem Wasser, in geringeren, z. B. 
durch lebhaftes Zutröpfeln von einem Scheidetrichter, indem man 
während des Zutröpfelns den Kolben stets schüttelt. Man stellt 
das Zutröpfeln von Salzsäure ein, wenn nach Abkühlung mit kaltem 
Wasser nadeiförmige Krystalle sich abzuscheiden beginnen, ein Zeit- 
l)unkt, den man, ohne Übung zu haben, leicht entdecken kann, 
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danach wärmt mau unter Umschütteln auf kochendem Wasserbad 
einen Augenblick, bis die nadelformigen Krystalle verschwunden 
sind. Nach Eünstellen von ganz kurzer Zeit setzt das Baryumchlorid 
sich am Boden an und die Flüssigkeit kann, ohne Weiteres davon 
abgegossen werden. Wie früher besprochen (siehe S. 328), kann 
die Fällung des Strontians und des Restes von Bar}t durch Schwefel- 
säure direkt in dieser ziemlich stark salzsauren Flüssigkeit ohne 
wesentlichen Verlust von Strontian vorgenommen werden, wogegen 
die allergröfste Menge Kalk in der Lösung verbleibt. 

i. Andere Methoden. 
Man wird beim Durchlesen der voraufgegangenen Abschnitte 
bald entdecken, dafs die Methoden, welche zur Trennung von Stron- 
tian und Kalk benutzt werden, im grofsen und ganzen einen anderen 
Charakter haben als die zur Trennung von Strontian und Baryt 
benutzten. Die erstgenannten gründen sich nämlich auf einer 
Fällung des einen oder anderen Strontiansalzes, wodurch das ent- 
sprechende Kalksalz, die ünreinigkeit gelöst bleiben sollte, während 
die letztgenannten gewöhnlich darauf ausgehen, die ünreinigkeit, 
den Baryt, als ein oder anderes Salz zu fällen, während das ent- 
sprechende Strontiansalz gelöst bleiben sollte. Selbstverständlich 
ist die erste Art der präparativen Methoden der letzten vorzuziehen, 
aber Trennungsmethoden dieser Art fehlen ganz für Strontian und 
Baryt. Es giebt nämlich sehr wenig Barytsalze, welche leichter 
löslich sind als die entsprechenden Strontiansalze, und dies ist ja 
gerade das, worauf das ganze ankommt. Man könnte an die Oxal- 
säuren Salze denken, und ich habe auch versucht, dieselben zu be- 
nutzen, aber der Unterschied der Löslichkeit ist so gering, dafs man 
Baryt und Strontian gar nicht auf diesem Wege trennen kann. 
Ähnliche Bedingungen bieten die Hydroxyde dar, und ich habe des- 
wegen versucht, ob es nicht möglich wäre, von einigermafsen ver- 
dünnten, barythaltigen Strontiansalzlösungen mit Natron barytfreies 
Strontiumhydroxyd zu fällen, aber es ist mir nicht gelungen. Ich 
werde nicht näher auf diese vollständig unbrauchbaren Methoden 
und die Versuche einzugehen, die ich diesbezüglich angestellt habe, 
doch meinte ich, dieselben der Vollständigkeit halber anführen zu 
müssen. 
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C. Schlnfs. 

Aus der vorliegenden Arbeit ersieht man, wie schwierig die 
Strontiansalze sich von Kalk- und Barytsalzen trennen lassen und 
es ist recht charakteristisch, dafs sich bei dieser Trennung eine 
bestimmte Eegel geltend macht, eine Regel, die kurz so ausgedrückt 
werden kann, dafs entsprechende, isomorphe Salze von nahverwandten 
Stoffen sich schwieriger trennen lassen, als entsprechende Salze, 
welche nicht isomorph sind. Diese Eegel ist wohl ganz selbst- 
verständlich, aber sie ist nicht immer bei präparativen Arbeiten 
beachtet worden; ich werde deswegen ein paar Beispiele aus 
der vorliegenden Arbeit anzuführen. Was die Chloride von Cal- 
cium, Strontium und Baryum betrifft, ist es mir nicht möglich ge- 
wesen, Calciumchlorid vollständig von Strontiumchlorid zu trennen, 
obgleich jedes derselben in reinem Zustand sich vollständig ver- 
schieden dem Trennungsmittel, der konz. Salzsäure gegenüber, 
verhält. Anders dagegen mit Strontium- und Baryumchlorid , die 
mit einem Gradunterschied sich konz. Salzsäure gegenüber, vollstän- 
dig gleich verhalten, indem beide gefällt werden, aber nicht isomorph 
sind, und im ganzen hat jedes sein charakteristisches Aussehen; sie 
können mit konz. Salzsäure getrennt werden, selbstverständlich nicht 
vollständig, aber die Hauptmenge des Baryumchlorids, das doch als 
untergeordneter Bestandteil zugegen ist, kann gefällt werden, ohne 
das geringste Strontiumchlorid mit herabzuziehen. Was die Nitrate 
der drei hier besprochenen Metalle betrifft, wird keiner daran denken, 
Strontium- und Baryumnitrat zu trennen, dazu gleichen dieselben 
einander zu sehr; dagegen wird es verhältnismäfsig leicht, diese von 
Calciumnitrat zu trennen, aber das letztere hat auch eine andere 
Krystallform und im ganzen einen von den andern ganz verschiedenen 
Charakter. Die Sulfate von Calcium, Strontium und Baryum sind 
isomorph und obgleich zwischen den verschiedenen Gliedern ein ganz 
bedeutender Gradunterschied in der Löslichkeit ist (z. B. in ver- 
dünnter Salzsäure) oder in der Widerstandsfähigkeit, den Alkali- 
karbonaten gegenüber, ist es doch ganz unmöglich, dieselben zu 
trennen, wenn sie zusammen und nicht jedes für sich ausgefällt sind. 

Ich werde endlich zum Schlufs die Methode anführen, welche 
ich nach den, aus dem Vorangegangenen gewonnenen Erfahrungen 
zur Darstellung reiner Strontiansalze für die beste ansehe, indem 
ich stets von 100 g käuflichem Strontiumkarbonat ausgehe. 

95 g Karbonat werden in so wenig Salzsäure wie möglich ge- 
löst, die Lösung bis zu 400 ccm verdünnt und nach Erwärmung, 
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um die Kohlensäure auszutreiben, ohne vorhergehende Filtrierung 
5 g Strontiumhydroxd in fester Form zugesetzt, worauf das ganze 
eine Stunde auf dem Wasserbade unter wiederholtem Schütteln des 
Kolbens erwärmt wird. Damach wird filtriert, zum Filtrat 5 bis 
10 ccm Chlorwasser zugesetzt, und das ganze wieder eine halbe 
Stunde erwärmt. Hiernach wird von dem möglicherweise abgeschie- 
denem Niederschlag filtriert und das Filtrat, welches stark alkalisch 
reagieren soll, schwach mit Salzsäure übersättigt und in einem 
Kolben von 2 1 bis zu ca. ^2 ^ verdünnt. Hierzu wird, unter wieder- 
holter Abkühlung mit kaltem Wasser, konzentrierte Salzsäure, erst in 
gröfseren Portionen und später durch lebhaftes Zutröpfeln aus einem 
Scheidetrichter, stets unter gutem Umschütteln gesetzt. Man hält mit 
dem Zusetzen von Salzsäure ein, wenn bei der Abkühlung nadel- 
förraige Krystalle hervorzukommen beginnen, darauf wird der Kolben 
einen Augenblick unter Schütteln über einem kochenden Wasserbad 
erwärmt, bis die nadelförmigen Krystalle verschwunden sind. Nacli 
kui-zer Zeit kann die klare Flüssigkeit in einen anderen 2 1 Kolben 
gegossen werden, der Niederschlag des Baryumchlorids wird auf ein 
Filter gebracht, der Kolben und der Niederschlag ein paar Male mit 
25 — SO^I^yigev Salzsäure gewaschen und die Waschsalzsäure der 
Hauptlösung ^ zugesetzt. Diese wird erwärmt und mit einer Mischung 
von 70 g konzentrierter Schwefelsäure und ^2 ^ Wasser gefällt, nach 
der Fällung ein paar Stunden auf dem Wasserbade unter ¥rieder- 
holtem Schütteln erwärmt, damit der Niederschlag seine voluminöse 
Form verlieren und sich sammeln kann. Nach Stehenlassen bis zum 
nächsten Tage werden die Sulfate durch Dekantierung mit warmem 
Wasser säurefrei gewaschen und danach 2 Stunden auf dem Wasser- 
bade mit iVil ^O^^l^yiger Ammoniumkarbonatlösung unter häufigem 
Schütteln des Kolbens erwärmt. Das hierdurch gebildete Produkt 
wird durch Dekantierung mit warmem Wasser von Ammoniumsulfat 
befreit, eine herausgenommene kleine Probe soll dann bei Lösung 
in Salpetersäure nur eine Kleinigkeit ungelösten Sulfats hinterlassen, 
im entgegengesetzten Falle wird der Niederschlag aufs neue mit 
^2 1 107oiS^i' Ammoniumkarbonatlösung u. s. w., wie oben, be- 
handelt. Der reingewaschene Niederschlag wird mit einem kleinen 
Überschufs von verdünnter Salpetersäure behandelt, worauf man, 
nach Erwärmung auf dem Wasserbade, filtriert. Das Filtrat wird 



* Aus dem Baryumchlorid wird leicht reines Baryumchlorid durch I^sung 
in Wasser, Filtri(?ruiig und Füllung des Filtrats mit Salzsäure gewonnen. 
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bis zu 1 1 verdünnt und hierzu werden 100 ccm 66 7ü ige Salpetersäure, 
und nach und nach unter Umschütteln 20 ccm verdünnte Schwefel- 
säure gesetzt (dieselbe soll Schwefelsäure, ca. 2 g SrO entsprechend, 
enthalten). Nach Stehenlassen bis zum nächsten Tage unter wieder- 
holtem Schütteln wird von dem abgeschiedenen Niederschlag filtriert 
und zum Filtrat 10 ccm von der obengenannten Schwefelsäure ge- 
setzt. Unter häufigem Umschütteln steht das ganze bis zum nächsten 
Tage, worauf filtriert und zum Filtrat wieder 10 ccm verdünnte 
Schwefelsäure gesetzt werden, u. s. w. bis das zuletzt gefällte Sulfat 
sich fast oder absolut barytfrei zeigt, die Lösung wird dann eben- 
falls von Baryt befreit sein und kann bis zur Trockenheit eingedampft 
werden; gewöhnlich ist ein Zusatz von 20 ccm Schwefelsäure und 
3 oder höchsten 4 Zusätzen von 10 ccm Schwefelsäure ausreichend, 
um eine barytfreie Lösung^ zu bekommen. Der Eindampfungsrest 
wird in Wasser gelöst und die Lösung filtriert, das Filtrat in einer 
grofsen Porzellanschale unter Umrühren zu einer breiartigen Masse 
eingedampft, und hierzu 200 — 300 ccm Weingeist gesetzt, wonach 
das Ganze in kaltem Wasser ein paar Stunden steht. Danach wird 
filtriert, und der Niederschlag vor der Luftpumpe zwei- oder drei- 
mal mit Weingeist gewaschen und dann wieder in Wasser gelöst; die 
filtrierte Lösung aufs neue zu einem Brei eingedampft und dieser 
wie vorhin mit Weingeist behandelt. Zeigt das mit Weingeist ge- 
waschene und danach getrocknete Strontiumnitrat sich noch kalk- 
haltig, mufs es wieder in Weingeist gelöst und nach Eindampfen 
zu einem Brei zum dritten Mal mit Weingeist behandelt worden, es 
ist danach gewöhnlich absolut rein und wird auf Baryt und Kalk 
durch die früher angegebenen Proben ^ untersucht. 

Was die Ausbeute betriÖ't, habe ich von: 100 g SrC03(A) auf 
diese Weise 75 — 80 g reines Strontiumnitrat und von 100 g SrC03,B) 
auf dieselbe Weise 90 — 95 g reines Strontiumnitrat bekommen; also 
durchschnittlich 76 — 77 'Y^ von der berechneten. 



^ Der abfiltrierte Niederschlag von Sulfaten wird gesammelt und eine 
gröfsere Portion mit einem groisen Übersehufs von Natriumkarbonat gekocht, 
wonach die Masse durch Waschen von Natriumsulfat befreit wird. Nach Lösung 
des gebildeten Karbonats in Salzsäure hat man eine barythaltige Strontium - 
Chloridlösung, welche wie oben verarbeitet werden kann. 

' Der zum Auskochen und Waschen benutzte Weingeist enthält keine 
anderen flüchtigen Stofte als Weingeist und Wasser und kann deswegen in voll- 
ständig reinem Zustand durch Destillation wieder gewonnen werden. 
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Nach Vollendung dieser Arbeit (dieselbe wurde am 1. Dezember 
1894 der Universität Kopenhagen eingeliefert) ist eine grofse Ar- 
beit, das Atomgewicht von Strontium betreflfend, von Richards^ 
veröflfentlicht. 

Natürlicherweise mufs er zu diesem Zweck reine Strontian- 
salze darstellen, und um dieses zu erreichen, benutzt er vielmaliges 
ümkrystallisieren des Materials, indem selbstverständlich die Aus- 
beute für ihn keine grofse Rolle spielt. Ich werde deswegen nicht 
näher auf die von ihm angewandten Methoden eingehen, sondern 
nur bemerken, dafs keine seiner Angaben gegen die von mir ge- 
fundenen Resultate spricht; er findet ebenso wie ich, dafs man nach 
Babthe und Fali^ibes Methode kein absolut kalkfreies Präparat 
gewinnen kann. 



* Diese Zeitschr. (1895) 8, 253. 

Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, Oktober 1895, 
Bei der Bedaktion eingegangen am 24. Oktober 1895. 



Eine neue Klasse von Metallammoniakverbindungen. 

Von 

0. F. WiEDE und K. A. Hofmann. 

(Vorläufige Mitteilung.) 

Wir haben in unserer ersten Mitteilung^ über Eisennitroso- 
verbindungen kurz erwähnt, dafs Eobaltsalze analog den Eisensalzen 
bei der Einwirkung von Stickoxyd auf ein Gemisch mit Alkalithio- 
sulfat und Alkalinitrit intensiv braun gefärbte Lösungen geben. 

Die Isolierung der fraglichen Körper ist uns bis heute noch 
nicht gelungen, doch führte uns die konsequente Verfolgung dieses 
Gegenstandes zur Entdeckung einer grofsen Klasse mit Metall- 
ammoniakverbindungen. Diese leiten sich, wie es bis jetzt scheint, 
von der Trithiokohlensäure ab. 

In der Hoffnung, durch Einwirkung von Stickoxyd auf ein 
wässeriges Gemisch von Kobaltohydroxyd und Ammoniak mit Schwefel- 
kohlenstoff, analog der Bildung von Ammoniumeisenheptasulfonat, ^ 
zu einer Nitrosokobaltverbindung zu gelangen, wurde in der, an 
zitierter Stelle angegebenen Weise verfahren. Anfangs bewirkte der 
Eintritt von Stickoxyd in die Mischung von frisch gefälltem Kobalto- 
hydroxyd, wässerigem Ammoniak und Schwefelkohlenstoff Gelb- 
dann Grünbraunfärbung des suspendierten Niederschlages und schliefs- 
lich Schwarzfärbung desselben, aus w^elchem Gemisch sich schliefs- 
lich schwarze Krystallkömer ausschieden. Durch Schlämmen mit 
Alkohol lassen sich diese von dem amorphen Nebenprodukte trennen. 
Durch das Mikroskop wurde die Einheitlichkeit des Präparates fest- 
gestellt. Die Krystalle sind schwarze, diamantglänzende Rhomboeder. 
Die Analyse der mit Alkohol und Äther gewaschenen, lufttrockenen 
Krystalle ergab: 

» Diese Zeitschr, 8, 321. 
» Diese Ziiischr, 9, 299. 
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Für C3S, Co.CNHj),. 



Co 


25.2 25.9 25.4 25.5 


s 


47.3 48.0 


NH, ' 


20.1 20.3 20.6 20.6 


C 


5.8 


H 


3.79 


N 


17.3 17.4 



Gefundene Prozente Berechnete Prozente 

25.2 
47.9 
21.6 

5.1 

3.57 
17.8 

Die Kobaltbestimmung geschah durch Abrauchen der Ver- 
bindung mit konzentr. Salpetersäure und darauffolgendes Glühen 
bis zur Gewichtskonstanz. Es wurde also COgO^ zur Wägung ge- 
bracht. Die Schwefelbestimmung wurde nach Cabiuö im Einschmelz- 
rohr vorgenommen. Das Ammoniak wurde mit Natronlauge über- 
destilliert, in Yio norm. Schwefelsäure aufgefangen und mit \/jq norm. 
Kalilauge zuiücktitriert. Indikator: Cochenille. Das nicht un- 
erhebliche Defizit im Ammoniakgehalt erklärt sich wohl aus der 
Schwierigkeit, durch Kochen mit Natronlauge vollständige Zersetzung 
zu erzielen. Es dauert geraume Zeit, etwa 15 Minuten, ehe die 
dunkelgelbgrüne Farbe der alkalischen Lösung verschwindet. — 
Die KohlenstoflFbestimmung geschah durch Verbrennen der Substanz 
im Rohr. Die Kupferoxydschicht war zum Auffangen von Schwefel- 
dioxyd mit grobkörnigem Bleichromat gemischt. Doch ist bei dem 
hohen Schwefelgehalt auch hierdurch ein Plus an Kohlenstoff nicht 
zu vermeiden. 

Die Verbindung löst sich in Wasser sehr schwer mit gelb- 
grüner Farbe, hierbei aber wahrscheinlich unter Zersetzung. Ver- 
suche, die elektrische Leitfähigkeit zu bestimmen, um so im Sinne 
der WEKNER'schen Ideen das Vorliegen einer Hexamiverbindung zu 
erweisen, schlugen daher fehl. An ein Umkr}'stallisieren ist nicht 
zu denken. Bei dem hohen spezifischen Gewicht dieser Krystalle 
führt aber der erwähnte Schlämmprozefs zur vollsändigen Isolierung. 
In Natronlauge löst sich die Substanz mit dunkelgelbgrüner Farbe, 
zunächst ohne Ammoniakentwickelung. Tierische Haut w^ird von 
der Lösung intensiv braun gefärbt. Starke Säuren zersetzen leicht 
unter Abscheidung von Schwefel. Beim trockenen Erhitzen ent- 
weicht Schwefelkohlenstoff. 

* 

Wie aus der Analyse hervorgeht, läfst sich beim andauernden 
Erhitzen mit Natronlauge wohl aller Stickstoff als Ammoniak aus- 
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treiben, was mit Hinzunafame des Fehlens von Sauerstoff beweist, 
dafs keine Nitrosoverbindung vorliegt. Wir fassen den Körper auf 
als ein Salz des Eobaltisulfides mit der Trithiokohlensäure im 
Sinne der längst bekannten Eobaltammoniaksalze: 



^\>Co^ 



s 



6XH 



3' 



ohne zunächst über die Lagerung der Ammoniakmoleküle irgend eine 
nähere Vorstellung entwickeln zu wollen. Man sollte nun erwarten, 
dafs die wässerige Lösung von thiokohlensaurem Ämmon mit Eobalti- 
hydroxyd bei Gegenwart von überschüssigem Ammoniak direkt unsere 
Verbindung lieferte. Man erhält aber so nur einen schwarzen, 
amorphen Körper, dessen Indentifizierung mit dem vorhergehenden 
nicht möglich war. Wohl aber gelingt die Darstellung, wenn man 
Kobalthydroxyd auf sich eben bildende Schwefelkohlenstoffammoniak- 
Verbindungen einwirken läfst. Höchst wahrscheinlich ist hier der 
verhältnismäfsig langsame Verlauf der Reaktion günstig für die Ab- 
scheidung der Substanz im krystallisierten Zustande. Fügt man zu 
Kobalthoydroxyd konzentriertes Ammoniak und Schwefelkohlenstoff 
in bestimmten Verhältnissen und erwärmt das Gemisch wenige 
Minuten, so färbt es sich erst schmutziggelb, dann gelbgrün und 
nach einiger Zeit scheiden sich schwarze, diamantglänzende hexa- 
gonal hemiedrisch ausgebildete Krystalle ab. Die Analyse zeigte 
die Identität des Produktes mit den früher erwähnten schwarzen 
Krystallen, welche beim Einleiten von Stickoxyd entstanden waren. 

Analyse für C2S7Co2{NH3\,. 





Gefundene Prozente 


Berechnete Prozente 


Co 


25.3 


25.2 


s 


48.2 


47.9 


XH3 


20.9 


21.6 



Das Einleiten von Stickoxyd scheint nur eine mechanische Wir- 
kung ausgeübt zu haben. Unaufgeklärt ist noch, dafs bei dieser 
Reaktion eine Kobaltiverbindung entsteht. Aber bei dem grofsen 
Bestreben der Kobaltsalze, bei überschüssigem Ammoniak in Ko- 
baltisalze überzugehen, scheint dieser Fall nicht analogielos. 



j. 



t 
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Eine ausführliche Untersuchung der neuen Verbindungen, wie 
sie der eine von uns (K. A. Hofmann) vornimmt, wird diesen Punkt 
mit aufzuklären suchen.^ 

Die Fähigkeit, mit Thiokohlensäure Metallsalze zu bilden, ist 
übrigens nicht auf das Kobalt beschränkt. Wir haben bereits eine 
Reihe von entsprechenden Salzen anderer Metalle dargestellt, von 
denen wir hier nur noch eine Nickel- und eine Eisenverbindung er- 
wähnen wollen. 

Läfst man auf Nickelohydroxyd Ammoniak und Schwefelkohlen- 
stoff einwirken, so löst sich das Hydroxyd in der Kälte mit schmutzig- 
grüner Farbe, die in der Wärme allmählich in braun und rot- 
braun übergeht, um nach einiger Zeit rubinrot durchsichtige 
Kry stallnadeln abzuscheiden. Dieselben wurden abgesaugt, mit 
Alkohol und Äther gewaschen und lufttrocken gemacht. Unter dem 
Mikroskop schienen sie einheitlich. Eine bestimmte Krystallform 
war nicht zu erkennen, doch liefs sich Doppelbrechuug an den 
Krystallen feststellen. 

Die Analyse ergab für CS3Ni(NH3)3: 



Gefundene Prozente Berechnete Prozente 



Ni 27.8 28.0 j 26.7 

S 44.5 44.2 

NH, ' 23.3 23.2 23.5 

C ' 5.7 5.6 5.5 

H 4.6 4.3 4.1 



Die Analysen wurden wie beim Kobalt angegeben ausgeführt, 
das Nickel aber elektrolytisch als Metall abgeschieden und als 
solches gewogen. Das Salz ist in Wasser schwer, in Natronlauge 
leicht mit intensiv gelbroter Farbe löslich und ist auch beim Kochen 
mit Ätzalkalien eine Zeit beständig. Die Lösung färbt tierische Haut 
intensiv gelbrot. Das Absorptionsspektrum der Lösung ist nicht 
charakteristisch, es zeigt sich einseitige Absorption des Lichtes nach 
dem brechbaren Ende zu. Beim trockenen Erhitzen der Substanz 



' Mit Kobaltihydroxyd Schwefelkohlenstoff und Ammoniak erhält man 
ebenfalls hierher gehörige Verbindungen, und zwar in erster Linie fiufserst 
dünne grüne haarformige Krystallc. 
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entweicht SchwefelkohlenstofiF, der als xanthogensaures Kupfer nach- 
gewiesen werden konnte. 

Dieses Nickelsalz ist weniger beständig als die eingangs er- 
wähnte Kobaltverbindung. Während sich diese bei Monate langem 
Aufbewahren im trockenen Zustande äufserlich nicht veränderte, 
verliert erstere schon beim Liegen an der Luft einen Teil ihres 
Ammoniaks und Schwefelkohlensto£fes. 

Auch aus dem Nickelihydroxyd erhält man auf die angegebene 
Weise eine ähnliche rote krystallisierte Verbindung, doch ist die 
Identität z. Z. noch nicht festgestellt. 

Merkwürdigerweise nun leiten sich auch vom Eisen solche 
krystallisierte Ammoniakverbindungen ab. Fügt man zu konzen- 
triertem, wässerigem Ammoniak Ferrihydroxyd und Schwefelkohlen- 
stoff, so geht in der Wärme eine Eisenverbindung mit dunkelwein- 
roter Farbe in Lösung, die sich allmählich in schwarzen, anscheinend 
tetragonalen Krystallprismen mit violettem Flächenschimmer ab- 
scheidet. Man saugt von der überstehenden Flüssigkeit ab und 
wäscht mit Alkohol und Äther nach. Die Verbindung ist an der 
Luft äufserst zersetzlich, wo sie beim kurzen Liegen ähnlich 
dem pyrophorischen Eisen unter starker Rauchbildung rasch ver- 
glüht und Eisenhydroxyd hinterläfst. Die Krystalle erschienen ein- 
heitlich unter dem Mikroskop und ergab die 

Analyse flir C2S7Fe2(NH3)e.2H20: 



Gefundene Prozente Berechnete Prozente 



' 






Fe 


22.7 


22.3 


S 


46.6 


46.3 


NH3 , 


21.» 


21.4 


C ! 


5.3 




H 


4.5 





22.7 I 22.6 

i 45.0 

20.5 

4.8 

4.4 

Die einzelnen Analysen wurden wie bei den anderen Verbin- 
-dungen erwähnt ausgeftlhrt. Unsere Verbindung ist in Wasser mit 
dunkelweinroter Farbe, in Natronlauge nicht löslich und färbt die 
tierische Haut gelbbraun. Die Analogie zwischen der Eisen- und 
der Kobaltverbindung ist bis auf den Krystallwassergehalt voll- 
kommen. 

Die drei im vorhergehenden beschriebenen Körper enthalten 
auf ein Metallatom nur drei Ammoniakmoleküle, doch können wir 
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bis jetzt nicht bestimmt aussagen, dafs dies der Grenzwert sei. 
Fafst man z. B. die Kobaltverbindung als Hexaminsalz im Sinne 
der WEENER'schen Theorie auf, so müssen von den sechs Koordina- 
tionsstellen des Kobaltatoms drei mit Schwefel und drei mit Am- 
moniak besetzt sein. Weiter hinzutretendes Ammoniak müfste dann 
die Metall -Schwefelbindung dislocieren, d. h. sich dazwischen ein- 
lagern. Es fragt sich nun, ob dies angesichts der sehr festen 
Bindung, die in den Schwefelkobalt und -Nickelverbindungen zwischen 
Metall und Schwefel anzunehmen ist, möglich sein wird. Diesen 
Gegenstand, sowie die Übertragung der gefundenen Reaktionen 
zwischen Schwefelkohlenstoflf und Ammoniak auf andere Metall- 
hydroxyde wird der eine von uns ausführlich untersuchen und hofft 
darüber in kurzem berichten zu können. 

Mltt. des ehem. Lahorat der Kgl. Akad, der Wissenschaft xu Mün<hen, 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1895. 



* 

t 



Ober die Darstellung von reinem Molybdän. 

Von 

Ad. Vandenbebghe.^ 

Mit 1 Figur im Text. 

Unter den veröflfentlichten Methoden zur Gewinnung reinen 
Molybdäns sind einige ganz mangelhaft, aber es sind zwei solche 
bekannt, die auf den ersten Blick den Anschein geben, als mtifsten 
sie gute Resultate liefern. Ich meine die Methode von Bebzeuüs', 
die auf der Reduktion des Molybdänsäureanhydrids durch Wasser- 
stoff beruht, und die Methode von dee Ptordten, welche sich auf 
die Reduktion des Polysulfids gründet Das kritische Studium dieser 
beiden Methoden bildet den Gegenstand vorliegender Arbeit 

I. Methode von Berzelius (genannt von Debray). 

Diese Methode ist modifiziert und verbessert worden nach- 
einander von WöHLEB, Rammelsbero, D£bbay und Lothab Meyee 
und Haas. 

Sie geht allgemein unter dem Namen der Methode von D£bbay. 
In ihrer Anwendung reinigt man das Molybdäntrioxyd durch Su- 
blimation in einem Platinapparat und reduziert dann das reine 
Sublimationsprodukt im Wasserstoffstrom. Aber hier zeigt sich die 
erste Schwierigkeit. In welchem Apparat soll man arbeiten! Nimmt 
man Platinschiffchen, so erhält man ein platinhaltiges Molybdän 
und molybdänhaltige Schiffchen. Entgegen der Bemerkung von 
Hrn. VON deb Pfobdten, der behauptet, dafs man die Schiffchen 



* Ins Deutsche übertragen von 0. Ungeb. 

' Um die Litterator über die Darstellung von Molybdän kenneu zu lernen, 
zieht man vorteilhaft zu Rat: 

Dammeb, Handbuch der anorg. Chem,, 3^ 590. 
Fehling, Handicörterbttch der Chemie, Art Molybdän. 
FmbfY, Eneyclopedie chimique. 

Z. anorg. Chem. XI. 26 
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durcli Erhitzen bis zur Rotglut in der Oxydationsflamme und darauf- 
folgende Behandlung mit Salpetersäure und Ammoniak leicht reinigen 
könne, ist es mir nicht gelungen, durch diese Behandlung das 
Schiffchen von Platin-Iridium, dessen ich mich bedient hatte, rein 
zu bekommen. Ich habe sogar gefunden, dafs nach einigen Opera- 
tionen das Platin brüchig wird und bald nicht mehr zu gebrauchen 
ist. Ich nahm deshalb in der Folge lieber Porzellanschiffchen. 
Nach einer einzigen Operation ist das Schiffchen stark angegi-iffen 
und das erhaltene Produkt enthält eine beträchtliche Menge Molyb- 
dänsilicium. Das letztere kann zum gröfsten Teil beseitigt werden, 
wenn man die am Schiffchen haftenden Teile verwirft. Das Schiff- 
chen ist dann mit einer Metallkruste ausgekleidet und bietet fär 
die späteren Operationen weniger Gefahr. Um die Spuren von 
Silicium, die das Molybdän noch enthalten kann, zu entfernen, 
wasche ich es mit Flufssäure, Salzsäure und destilliertem Wasser 
und trockne es im Vacuum. 

Im folgenden gebe ich den von mir eingeschlagenen Weg zur 
Gewinnung von Molybdän im grofsen. 

Beduktion des Molybdäntrioxyds. 

Den Wasserstoff gewinnt man durch Behandlung von ai'seu- 
freiem Zink mit verdünnter Schwefelsäure. Der Entwickeluugs- 
apparat besteht aus einer grofsen, dreifach tubulierten WouLFF'schen 
Flasche, welche die Säure enthält. Diese Flasche trägt einen Be- 
hälter, dessen Ansatzrohr bis auf ihren Boden hinabreicht. Am 
oberen Ende dieses Rohres befindet sich eine Lage kleiner Porzellan- 
scherben , die das Hinabgleiten von Zink verhüten sollen. Der 
Tubus t gestattet die Einführung von Zink. Der Tubus t^ ist mit 
dem Tubus ^" durch ein T-Rohrsystem verbunden, welches anderer- 
seits mit einer Flasche verdünnter Schwefelsäure in Verbindung 
steht; diese kann behufs Regulierung des Gasdrucks höher und 
tiefer gestellt werden. Der Hahn, den das T-Rolir trägt, hat den 
Zweck, das Rohr <"' anzusaugen. 

Der so erzeugte Wasserstoff wird durch drei THÖRNFJt'sche 
Apparate geschickt, die nacheinander Ealiumpermanganatlösung. 
* Natronlauge und konz. Schwefelsäure enthalten. Er passiert dann 
ein Rohr von böhmischem Glas, das, zwei Meter lang, nacheinander 
durch Kohlenoxyd reduziertes Kupfer, Platinschwamm, Phosphor- 
säureanhydrid und im Uförmigen Teil Glasperlen enthält, die die 
Verflüchtigung des Phosphorpentoxyds verhindern sollen. Das 
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Kupfer und der Platinschwamm werden auf Rotglut erhitzt, und 
bezwecken die Zurückhaltung der letzten Spuren Sauerstoff. Das 
Rohr von böhmischem Glas steckt in einem Rohr von Berliner 
Porzellan, das 1.2 m lang ist und 25 cm inneren Durchmesser be- 
sitzt, und dessen beide Enden je einen kleinen eisernen Kühler 
tragen, um eine Erwärmung der Stopfen zu umgehen. 

Ein absoluter Schlufs des ersten der beiden Stopfen wird da- 
durch gesichert, dafs man eine Hülse, die sowohl Glasrohr wie 
Porzellanrohr umgiebt, mit ParajQän ausgiefst. Das Porzellanrohr 
liegt in einem MERMET'schen Gasofen, der die Temperatur des 
schmelzenden Kupfers zu erreichen erlaubt. Es ist nötig, dem 
Ofen eine kleine Neigung zu geben, um den Ablauf des bei der 
Reduktion entstehenden Wassers zu erleichtem. Aus demselben 
Grunde ist der letzte Stopfen mit einem relativ weiten (8 mm) Ab- 
leitungsrohr versehen, das exzentrisch in den unteren Teil des 
Korkes steckt. Ein Chlorcalciumturm bildet das Ende des Apparates, 
In dem Porzellanrohr stehen drei Porzellanschiffchen von 9 cm 
Länge und 2 cm Breite, welche das ganze reine Molybdäntrioxyd 
enthalten. Dieses Molybdäntrioxyd enthält nur mehr Spuren von 
Silicium. Ich fand es unnötig, die langwierige Arbeit der Sublimation 
des Anhydrids zur Entfernung des Siliciums in einem Platinapparat 
vorzunehmen, da es während der Reduktion ja wieder Silicium 
aufnimmt. 

Bevor ich zur Reduktion schreite, leite ich durch den Apparat 
zwei Stunden lang einen Wasserstoffstrom, um die Luft thunlichst 
zu verdrängen. Das Porzellanrohr wird dann stufenweise erhitzt, 
bis Wasserdampf im Ableitungsrohr auftritt, und die Temperatur 
wird dann während ^iner gewissen Zeit konstant gehalten. Es voll- 
zieht sich so eine teilweise Reduktion schon bei niedriger Temperatur, 
und man verhütet daduixh Verluste an Molybdänsäureanhydrid durch 
Sublimation. Zeigen sich Wassertröpfchen in reichlicher Menge im 
Ableitungsrohr, dann steigere ich die Hitze allmählich bis zum 
Maximum und treibe einen starken Wasserstoffstrom hindurch. Es 
bilden sich dann grofse Mengen Wasser, die rasch aus dem heifsen 
Teil des Rohres entfernt werden. Der Wasserstoffstrom wird erst 
verlangsamt, wenn das Ableitungsrohr trocken wird, und dann fahre 
ich mit dem Erhitzen noch eine Stunde fort. Hierauf läfst man 
das Porzellanrohr im Wasserstoffstrom abkühlen. 

Jede Darstellung von Molybdän wurde morgens begonnen, 
während des Nachmittags führte ich die Reduktion aus, der Apparat 

26 ■• 
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kühlte sich während der Nachtstunden ab und wurde erst am 
nächsten Morgen geöffnet. 

Beini^^g des erhaltenen Molybdäns. 

Das so erhaltene Molybdän war von schön blafsgrauer Farbe. 

Es enthielt notwendigerweise Spuren von Molybdänsilicium, 
die von der Kieselsäure, die in dem angewandten Molybdäntriozyd 
enthalten war, und zugleich von der Einwirkung des Molybdäns auf 
die Schiffchen herrührte. Ich habe oben angedeutet, wie ich dieses 
Silicium entfernen konnte. 

Aber eine andere wichtige Frage erhebt sich hier. Enthält 
das bei so hoher Temperatur reduzierte Metall nicht noch von un- 
vollständiger Reduktion herrührende niedrigere Oxyde? Diese Frage 
mufs LoTHAB Meyeb^ vorgeschwebt haben, als er empfahl, die 
letzten Spuren von niedrigen Oxyden durch Erhitzen des Molybdäns 
im Chlorwasserstoffstrom zu entfernen. So schrieb er in einem Be- 
reicht über die Arbeit von Liechti und Rempb*, welche das Studium 
der Chloride des Molybdäns durchgeführt hatten: 

„Die Hauptschwierigkeit, der Blomstbaud nicht ganz zu be- 
gegnen wufste, bestand in der Beschaffung oxydfreien Molybdäns, 
das durch Reduktion nicht leicht erhalten wird. Man gewinnt das- 
selbe sehr leicht, wie ich schon vor mehreren Jahren in Gemein- 
schaft mit Herrn Robebt Haas von hier, jetzt in Inm, beobachtete, 
wenn man das unvollständig reduzierte Metall in trockner Chlor- 
wasserstoffsäure erhitzt, wobei sich alles Oxyd in die von D£bbay 
entdeckte leicht flüchtige weifse Verbindung M0O3 . 2HC1 verwandelt, 
die nach der Analogie der aus SO3 und HCl entstehenden Ver- 
bindung SOjOHCl wahrscheinlich als ein Hydroxylchlorid des 
Molybdäns Mo{OH)3Clj anzusehen ist.** 

Nach diesen Autoren genügt es also, das oxydhaltige Molybdän 
in einem Salzsäurestrom zu erhitzen, um allen Sauerstoff in der 
Form von MoOg . 2HC1 zu entfernen. 

Um zu prüfen, inwieweit diese Behauptung von Meteb und 
Haas richtig ist, habe ich ungefähr 20 g Molybdän bei 500^ C. in 
eine trockene Salzsäureatmosphäre gebracht. Ich erhitzte das mit 
dem Molybdän beschickte Rohr von böhmischem Glas erst, als das 
Salzsäuregas, das den Apparat passiert hatte, von Wasser voll- 



* Lothar Meyer, Ber. deutseh. chem, Oes. 6, 991. 

• LiCHTi und Rempe, Ann. Chem. Pharm. 169, 344. 
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ständig absorbiert wurde. Indem ich, wie angegeben, verfuhr, war 
ich sehr überrascht, wie ich sah, dafs aus dem zur Absorption des 
Salzsäuregases bestimmten Wasser Gasblasen entwichen. Das Gas 
hätte Luft oder besser Stickstoflf sein können, wenn man annahm, 
dafs das Molybdän Sauerstoff gebunden enthielt. Wie grofs war 
mein Erstaunen, als ich fand, dafs das aufgefangene Gas Wasser- 
stoff^ war! 

Ich glaubte einen Augenblick, dafs das Molybdän diesen Wasser- 
stoff durch Adsorption bei seiner Bereitung festgehalten hatte. 
Folgendes Experiment hat mich eines Besseren belehrt. Ich ver- 
brannte ca. 1 g Molybdän in einem Kohr, das mit einem Apparat 
von VoLHARD verbunden war. Letzterer änderte sein Gewicht nicht. 
Ich werde später im einzelnen auf die Versuche eingehen, die be- 
weisen, dafs Wasserstoff auf Molybdän ohne Einwirkung ist. 

Die Entbindung von Wasserstoff, von der weiter oben die Rede 
war, könnte durch die Gegenwart von Spuren Molybdänsilicium 
erklärt werden. Indessen ist zu bemerken, dafs diese Gasentwicke- 
lung bei 200® nicht auftrat. Es läfst sich nun aber vermuten, dafs 
das Molybdänsilicium durch die Salzsäure nach Mafsgabe der W^ärme 
zersetzt würde. Es wäre auch möglich, dafs bei der von mir ein- 
gehaltenen Temperatur das Molybdän oder seine niederen Oxyde 
unter Wasserstoffentbindung chloriert werden. Schlofs endlich das 
Salzsäuregas nicht Spuren von Feuchtigkeit in sich, die entweder 
von der unvollständigen Trocknung durch Schwefelsäure* oder von 
der Einwirkung des Gases auf das Glas herrührte? 

Diese Frage kann man nur dann aufklären, wenn die Abwesen- 
heit von Oxyden im Molybdän absolut sicher ist. 

Es ist noch zu bemerken, dafs nach der Behandlung des 
Molybdäns mit gasförmiger Salzsäure und Abkühlung des Apparates 
das Kohr durch trockene Luft sorgfältig von Salzsäuregas befreit 
worden war, bis die Luft keine saure Reaktion mehr gab. Trotz 



^ Ich hatte diese Erscheinung schon beobachtet, als ich fein verteiltes 
Molybdän dieser Behandlang unterwerfen wollte. Letzteres war aus Ammonium- 
molybdat, mit dem ein gereinigter Bimsstein getränkt worden war, durch Glühen 
und Reduktion erhalten worden. Hier konnte die Wasserstoffentwickelung von 
Molybdänsilicium herrühren, das bei der Einwirkung der Salzsäure auf den 
Bimsstein entstand. 

' P9O5 konnte zum Trocknen des Gases keine Verwendung finden, da 
sich flüchtiges Phosphoroxychlorid bildete. 
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dieser Vorsichtsmafsregeln gab das Molybdän unzweideutig die 
Reaktion auf Chlor! 

Um die experimentellen Bedingungen einhalten zu können, 
unter denen L. Meyer imd Haas gearbeitet hatten, wandte ich mich 
an ersteren. Hr. Lothar Meyer war so gütig, in einem vom 
23. Nov. 1893 datierten Brief folgendermafsen zu antworten: 

„Die von Ihnen gewünschte Auskunft gebe ich Hmen sehr gerne. 
Wie Sie schon richtig vermuten, ist die Dammer' sehe Angabe,^ dafs 
man glühen solle, ganz irrtümlich, man braucht nur gelinde zu 
zu erhitzen, ganz wie D^bray angiebt, ob wir aber die Temperatur 
gemessen haben, erinnere ich mich nicht mehr. Herr Haas hat 
seine Arbeit nicht weiter geführt, und ich habe über dieselbe nichts 
weiter veröffentlicht, als die Ihnen bekannte Notiz*." 

Ich nahm dann die Versuche nach den Angaben von Lothar 
Meyer wieder auf, indem ich in einer Salzsäure-Atmosphäre auf 
200^ erhitzte. Das Molybdän war vorläufig gereinigt worden durch 
successives Waschen mit Flufssäure, Salzsäure und destilliertem 
Wasser in einer Platinschale. Als nach längerem Waschen mit 
destilliertem Wasser das Molybdän keine Chlorreaktion mehr gab, 
trocknete ich es im luftleeren Raum. 

Ungefähr drei Gramm dieses Molybdäns sind in den Apparat 
in gasförmige Salzsäure eingeflihrt worden. Die Temperatur wurde 
bei 200^ gehalten. Es bildete sich im Anfang ein leichter weifser 
Beschlag. Nach dem Verlauf einer Stunde hatte jede Sublimation 
aufgehört, aber die Operation wurde noch eine Stunde fortgesetzt. 
Nach dem vollständigen Erkalten des Apparates liefs ich zwei 
Stunden lang einen Strom trockene Luft hindurch passieren. Dann 
wurde die das Schiffchen enthaltende Röhre luftleer gemacht und 
abermals während einer halber Stimde ein Luftstrom hindurch ge- 
schickt. Ein halbes Gramm dieses Molybdäns wurde nun mit 
10 ccm destilliertem Wasser angerührt. Nach Verlauf einer Minute 
fiel das Metall auf den Boden der Reagensröhre; die überstehende 
Flüssigkeit wurde abdekantiert, mit einigen Tropfen Salpetersäure 
angesäuert und gab eine deutliche Chlorreaktion! 

Diese Versuche zeigen klar, dafs die Behandlung des Molybdäns 
mit gasförmiger Salzsäure, weit entfernt, es zu reinigen, dasselbe 



^ Dammeb, a. a. 0. 
' L. Meveb, a. a. 0. 
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mit Chlor verunreinigt, also nicht als Reinigungsmethode angesehen 
werden kann. 

Diese Behandlung ist auch ganz unzureichend zur Entfernung 
allen Sauerstoffes, den das Molybdän in Form von Oxyden enthalten 
könnte — trotz der Angaben von L. Meyeb und Haas, wie ich 
sogleich zeigen werde. 

Einwirkung der Salzsäure auf teilweiBe oxydiertes Molybdän. 

Molybdän, das mit Flufssäure, Salzsäure und destilliertem 
Wasser gewaschen imd dann im Vacuum getrocknet worden war, 
wurde durch Erhitzen an der Luft teilweise oxydiert. Die Gewichts- 
zunahme gab die Menge des aufgenommenen Sauerstoffes an. Die 
freie Oberfläche zeigte einen braunen Fleck, der von der Bildung 
eines höheren Oxydes herrührte. Dieses partiell oxydierte Molybdän 
wurde in einem Salzsäurestrom auf 200® erhitzt. Gleich am Anfang 
zeigte sich ein schwaches weifses Sublimat. Die Operation wurde 
unterbrochen, als die Sublimation ganz aufgehört hatte. ^ 

Nachstehend die Resultate dieser Untersuchung. 

Angewandtes Molybdän 0.7775 g. 
Gefundener Sauerstoff 0.042 g. 
Gefundener Gewichtsverlust nach der Behandlung mit HCI-Gas bei 200^ 
0.063 g. 

Berechneter Gewichtsverlust, unter der Annahme, dafs der gebundene 
Sauerstoff das Molybdän in Form der Verbindung Mo08.2HCl verläfst 0.126 g. 

Hierauf oxydierte ich die nämliche Probe Molybdän wieder, 
indem ich die Oxydation weiter trieb, dann nahm ich die Behand- 
lung mit Salzsäuregas bei 200^ wieder auf. 

Molybdän + Spuren von Molybdänoxyds 0.7565. 

Während der zweiten Oxydation gebundener Sauerstoff 0.1085. 

Beobachteter Gewichtsverlust nach der Behandlung mit HCl-Gas 0.091. 

Berechneter Gewichtsverlust aus dem neugebundenen Sauerstoff 0.8255. 

Ich wiederholte die Oxydation ein drittes Mal, indem ich den 
Rückstand der zweiten Behandlung mit Salzsäuregas auf 500 — 600^0. 
erhitzte. Es bildete sich wiederum ein weifser Beschlag. Als die 
Sublimation ganz aufgehört hatte, machte ich eine dritte Wägung. 

Beobachteter Gewichtsverlust beim Erhitzen auf 500—600® C. 0.2365. 

Das Molybdän hatte die braunen Flecken noch. Dies zeigt 
schon allein, dafs die Salzsäure aufser stände ist, dem Molybdän 
die ihm anhängenden Spuren SauerstoflF zu entziehen. 
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Kurz zusammengefafst, habe ich festgestellt, dafs das durch 
Reduktion des Molybdänsäureanhydrids mit Wasserstoff dargestellte 
und mit Flufssäure und destilliertem Wasser gewaschene Molybdän 
nach der Behandlung mit Salzsäuregas bei 2U0^ die Reaktion der 
Chloride giebt. Bei höherer Temperatur bildet sich unabhängig 
von dem weifsen Sublimat D^bray's eine rote Substanz, die ich 
als Oxychlorid anspreche, und Wasserstoff wird entwickelt. 

Aufserdem habe ich gefunden, dafs nach obigen Angaben ge- 
reinigtes und dann einer partiellen Oxydation unterworfenes Molyb- 
dän durch Einwirkung von trockener Salzsäure nicht von allen 
Oxyden, die es enthält, befreit werden kann. 

Es ist möglich, dafs gewisse Oxyde des Molybdäns das Sublimat 
von DfiBEAY's M0O3.2HCI liefern können. 

Ein zusammengesetztes Oxyd, z. B. von der Formel 

Mo— 0— Mo— 0— Mo— 

I I 

0— Mo— 0— Mo— 0— Mo 

könnte sich leicht in 4M0 + 2M0O3 umlagern, welch letzteres sich 
dann mit 4 HCl verbinden würde. Aber meine Versuche beweisen, 
dafs nicht alle Oxyde sich so verhalten und fähig sind, sich in einer 
Salzsäureatmosphäre in nMo+mMo03.2HCl zu spalten. 

Es wäre interessant, die Einwirkung der gasförmigen Salzsäure 
auf alle wohldefinierten Oxyde des Molybdäns zu studieren. Ich 
habe diese Aufgabe ftLr das krystallisierte Molybdändioxyd unter- 
nommen, das man durch Schmelzen eines Gemenges von Ammonium- 
molybdat und Molybdäntrioxyd mit Borax und Ealiumcarbonat er- 
hält.^ Ich fand^ dafs bei diesem Oxyd gegen 200® ein leichter 
weifser Beschlag auftritt, der wahrscheinlich von einer Spur Molyb- 
dänsäureanhydrid herrührt; aber das Aussehen des Dioxyds ändert 
sich durchaus nicht, selbst wenn man es sehr stark erhitzt. Diese 
Arbeit wird den Gegenstand einer späteren Veröffentlichung bilden. 

Die zahlreichen Versuche, die ich angestellt habe, haben mich 
überzeugt, dafs die Reinigung des Molybdäns durch trockene Salz- 
säure nur das Molybdänsäureanhydrid entfernen oder die Oxyde 
zerlegen kann, welche als Molybdänmolybdate angesehen werden 
können. Die Methode von L. Meyeb und Haar beseitigt die nie- 
drigen Oxyde nicht. Für alle Anwendungen, wo die Gegenwart der 



* MuTHMANN, Ann, Chim. Pharm, 238, 116. 
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letzteren keine Unzuträglichkeiten bereitet, giebt die DfiBRAY'sche 
Methode ein genügend reines Produkt. 

II. Methode von von der Pfordten. 

Von deb Pfoedten^ entdeckte eine neue Methode für die 
Bereitung von Molybdän, die sich auf die Reduktion des Polysulfids 
durch Wasserstoff gründet. Indem er die Arbeiten von L. Meyeb 
und Haas, Lieohti und Eempe ins Gedächtnis zurückruft, sagt er: 
„Eine ähnliche Mafsregel ist bei der Reduktion der Sulfide nicht 
nötig, auch kann man sich leicht davon überzeugen, ob das er- 
haltene Produkt gänzlich schwefelfrei ist," Der Verfasser behauptet, 
dafs die Reduktion vollständig ist und dafs seine Methode sogar 
zur quantitativen Bestimmung der Molybdänsäure dienen kann. 
Von dem Wunsche getrieben, ein ganz sauerstofffreies Molybdän zu 
erhalten, benutzte ich seine Methode. Zu diesem Zwecke wurde 
eine durch Zusatz eines grofsen Überschusses von Schwefelammonium 
zu Ammoniummolybdat erhaltene Lösung von Sulfomolybdat durch 
Salzsäure zersetzt. Der so gewonnene Niederschlag von Molybdän- 
polysulfid und Schwefel wurde mit gesättigtem Schwefelwasserstoff- 
wasser gewaschen und in einem Schwefelwasserstoffstrom, der durch 
eine gesättigte Natriumsulfidlösung gegangen und so gereinigt' worden 
war, bei 100<> getrocknet. 

Ich arbeitete mit ungefähr 15 g trockenem Polysulfid. Diese 
f&hrte ich in das Porzellanrohr des Wasserstoffapparates (Fig. 1) 
ein, indem ich mit allen Vorsichtsmafsregeln arbeitete, die ich bei 
der Reduktion des Molybdäntrioxyds angewandt hatte. Ich unter- 
hielt den Wasserstoffstrom durch 24 Stunden, bei der höchsten 
Temperatur, die der Ofen leistete. Es entwickelt sich stetig Schwefel- 
wasserstoff, selbst wenn man glauben sollte, dafs die Reduktion 
vollendet ist. Es ist nicht anders zu erwarten, denn an gewissen 
Stellen des Rohres mufs sich ein Zustand bilden, der durch das 
Schema: H^Si^d^S+Hg ausgedrückt wird. 

Da ich, nach 24 Stunden, erwarten konnte, dafs die Reduktion 
vollständig war, liefs ich den Apparat erkalten. Aber ich fand, 
dafs das Molybdän noch Schwefel enthielt. Ich fing deshalb in 
einem Wasserstoffstrom wiederum 24 Stunden zu erhitzen an und 
fand nach dieser Operation noch Spuren von Schwefel in dem 
Produkt. 



* Von dee Pfordten, Ber, deutsch, ehem. Oes. 17, 732. 

* Stab, Oea. Werke. 1, 849. 
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Ich mufs glauben, dafs die Methode von von deb Pfobdtek 
nur genügend ist, wenn es sich darum handelt, im Gang einer 
Analyse einige Centigramme Molybdänsulfid zu zersetzen.^ Sie 
scheint mir nicht mehr die Eigenschaften einer Darstellungsmethode 
zu besitzen. 

Das Molybdän von Steutbebg und Deutsch. 

Man findet im Handel ein Metall, das unter dem Namen: 
„Molybdän von SxEBNBEBa und Deütsch^^ käuflich ist. Dieses 
Molybdän wird durch Reduktion von Calciummolybdat durch Eohle 
erhalten. Es bildet ein sehr feines, tiefgraues Pulver. 

Ich habe von diesem Produkt eine Bauschanalyse gemacht. 

Ich nahm 10.166 g Substanz. Nach mehrstündigem Verweilen 
im Trockenkasten bei 105® ergab sich ein Gewichtsverlust von 
0.063 g, der wahrscheinlich einem Weggang von Feuchtigkeit zu- 
zuschreiben ist. Aber nach 24 stündigem Erhitzen fand ich eine 
Gewichtszunahme von 0.02 g und nach 28 Stunden betrug sie 
0.105 g. Diese Gewichtszunahme rührt sicherlich von der Oxydation 
des Molybdäns oder niedriger Oxyde her, die dieses Produkt ent- 
halten kann. Es war von vornherein anzunehmen, dafs dieses 
Molybdän Eohle enthielt. Zur Bestimmung ihrer Menge verfuhr ich 
wie bei einer organischen Analyse. Ich fand 8 ^/^ Kohlenstoff in 
einer Portion, die bei 100^ getrocknet war. 

Das Molybdän von MOISSAV. 

MoissAN hat reines geschmolzenes Molybdän erhalten,' indem 
er das Gemenge von Molybdänoxyd und Eohle der Hitze eines 



^ Es folgt übrigens aus den vom Autor selbst gegebenen Daten, dafs die 
Beduktion auch bei Anwendung kleiner Quantitäten Sulfid nicht vollständig ist. 

Angewandte Substanz Dauer 

(natürliches BisulM): der Reduktion: 

I. 0.1488 g 40 Min. 

II. 0.2932 g IV» Stdn. 

IIL 0.3973 g 3 Stdn. 

Gefundene Menge Schwefel: Berechnete Menge: 

I. 32.30/0 400/0 

IL 36.10/0 400/0 

m. 39.50/0 400/0 

' H. MoissAN, Compt rend. 120, 1320. 
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durch einen Strom von 800 Amp. und 60 Volt erzeugten Plammen- 
bogens 6 Minuten lang aussetzte. 

Wenn man annimmt, dafs das Molybdän nicht noch Spuren 
niedrigerer Oxyde einschliefst — was noch zu beweisen ist — , folgt 
aus vier von Moissan ausgeführten Analysen, dafs sein reines 
geschmolzenes Molybdän 0.08 — 0.28^0 Verunreinigungen enthält. 

Es existiert also bis jetzt keine Darstellungsmethode für chemisch 
reines Molybdän. Es ist mir gelungen, diese Lücke zu füllen, durch 
eine bis jetzt nicht beschriebene Methode, die den Gegenstand einer 
besonderen Untersuchung bilden wird. 

Das Prinzip dieser Methode ist niedergelegt in einem ver- 
schlossenen Eouvert, das ich die 'Ehre hatte der Egl. Belgischen 
Akademie der Wissenschaften anzuvertrauen. 

Im Laufe dieser Untersuchungen bin ich dazu geführt worden, 
die Einwirkung verschiedener Gase, wie Wasserstoff, Stickstoff und 
Eohlendioxyd auf erhitztes Molybdän zu studieren. Die Resultate 
dieser Untersuchungen bilden den Gegenstand der folgenden Ab- 
handlung. 



Einwirkung einiger Gase auf erhitztes Molybdän. 

Von 

A. VAia)ENBEBaHE. 

Mit 2 Figuren im Text 

L Einwirkung des Wasserstoffes. 

Ich habe schon in der vorhergehenden Mitteilung^ bewiesen, 
dafs das durch Reduktion Yon Molybdäntrioxyd dargestellte Molybdän 
keinen Wasserstoff durch Adsorption festhält. Aber das so dar- 
gestellte Molybdän ist sehr kompakt, während hingegen dasjenige, 
welches ich mit meiner neuen Methode erhalte, fein verteilt und 
bei einer viel niedrigeren Temperatur dargestellt ist, als die be- 
trägt, welche die Methode von Beszeliüs verlangt. Es war also 
interessant, diese Untersuchung mit dem neuen Molybdän wieder 
aufzunehmen. 

Der Wasserstoffapparat ist mit dem identisch, den ich zur Dar- 
stellung des Molybdäns durch Reduktion von Molybdäntrioxyd be- 
nutzt habe.' Ich arbeitete mit 2.8368 g reinem Molybdän, das sich 
in einem Platinschiffchen im Innern des Porzellanrohres befand. Das 
Platinschiffchen wird gegen jede Einwirkung des Porzellans durch ein 
Platinblech geschützt. Ich habe mich von der vollständigen Abwesen- 
heit von Sauerstoff in dem angewandten Wasserstoff durch den 
Phosphorkugeln enthaltenden OnsAT'schen Apparat überzeugt. Das 
Molybdän wurde 2 Stunden lang auf die höchste Temperatur des 
Ofens erhitzt. Nach der Abkühlung des Apparats wird das Mo- 
lybdän in einen Exsiccator gebracht, indem ich dreimal das Vakuum 
erneuere. Eine zweite Wägung des Molybdäns zeigte mir, dafs 
letzteres sein Gewicht nicht geändert hatte. 

Ich durfte also glauben, dafs das Molybdän keinen Wasserstoff 
aufgenommen hatte, weder durch chemische Verbindung noch durch 
Adsorption. Aber war die Menge des aufgenommenen Wasserstoffes 
nicht so gering, dafs sie einer Bestimmung durch die Waage ent- 
ging? Um diesen Einwand zu beseitigen, verbrannte ich die näm- 
liche Probe Molybdän in einem Apparat, der die quantitative Be- 



* Über die Darstellung von reinem Molybdän. Diese Zeitsehr. 11, 385. 
' Ebenda S. 394. 
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Stimmung des Wassers gestattete, das sich bilden würde, wenn das 
Molybdän Wasserstoff enthielte. Dieser neue Versuch gab dasselbe 
Resultat wie der erste. 

Ich gebe hier die Beschreibung des Apparates und die Arbeits- 
methode bei dieser Verbrennung. 

Das Molybdän enthaltende Schiffchen steht in einem 1 m langen 
Rohre von böhmischem Glas. Vor und hinter dem Schiffchen be- 
findet sich eine Schicht Kupferoxyd. Vor diesem Verbrennungs- 
rohre ist ein Trockenapparat mit Schwefelsäure eingeschaltet und 
hinter jenem ein Winklbb' scher Apparat flir die Bestimmung des 
aus der Verbrennung stammenden Wassers. Das Rohr aus böhmi- 
schem Glas hat einen Stopfen an einem Ende, das andere ist aus- 
gezogen und direkt mit dem WiNKLEE'schen Apparat verbunden. 
Dem letzteren folgt ein Rohr mit Schwefelsäure, um jedes Eindringen 
von Feuchtigkeit zu verhindern. 

Nachdem die von dem Schiffchen am weitesten entfernten Teile des 
Kupferoxyds zur Rotglut gebracht waren, erhitzte ich das Molybdän 
zuerst langsam im Luftstrom bis zur Farbenänderung. Die Ver- 
brennung des Molybdäns wurde im Sauerstoffstrom vollendet. Durch 
diese Arbeitsweise vermied ich eine zu starke Sublimation des Mo- 
lybdän trioxyds. Um jedes Mitreifsen des letzteren zu verhüten, 
hatte ich einen Wattestopfen in den ausgezogenen Teil des Verbren- 
nungsrohres gesteckt. 

Die Verbrennung dauerte 1 Stunde. 

Der WiNKLER'sche Apparat, der vor und nach dem Versuch 
gewogen wurde, hatte durchaus keine Gewichtsveränderung erfahren. 

Ich glaube also aus dem Resultat dieser beiden Versuche 
schliefsen zu dürfen, dafs der Wasserstoff ohne Einwirkung auf 
das Molybdän ist, selbst bei hoher Temperatur, und dafs Molybdän 
dieses Gas nicht durch Adsorption festhält. 

IL Einwirkung des Stickstoffes auf Molybdän. 

Als ich die Einwirkung von Stickstoff auf Molybdän studieren 
wollte, stiefs ich auf gewisse Schwierigkeiten bei der Bereitung 
sauerstofffreien Stickstoffes, um so mehr, als ich grofse Mengen 
darstellen mufste. 

Ich hatte mich zuerst bei der von Beethelot ^ beschriebenen 
Bereitungsmethode aufgehalten : Mit Ammoniak gesättigte Luft ging 



* Berthelot, Bull, Soc. Chim, [3] 2, 643. 
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durch ein rotglühendes Rohr, das durch Eohlenoxyd reduziertes 
Kupfer enthielt. Das Gas ging dann nach einander durch ver- 
dünnte Kalilauge und verdünnte Schwefelsäure, dann über festes 
Atzkali und mit Schwefelsäure getränkten Bimsstein. Hierauf trat 
es durch zwei WouLPP'sche Flaschen, die eine Lösung von Chromo- 
chlorid enthielten, behufs Zurückhaltung der letzten Spuren Sauer- 
stoff und schliefslich über festes Ätzkali und Phosphorpentoxyd. 
Es war mir nicht möglich, nach dieser Methode Stickstoff zu er- 
halten, der nicht den Geruch von nitrosen Dämpfen besafs. 

Ich liefs dann durch den nämlichen Apparat ammoniakgesät- 
tigten Stickstoff gehen, der durch Erhitzen eines Gemenges von 
Ammoniumsulfat und Natriumnitrit dargestellt war, aber ohne 
besseren Erfolg. 

Folgende Methode hat mir ein absolut reines Produkt geliefert. 
(Fig. 2.) 

Der aus dem oben genannten Gemenge dargestellte Stickstoff 
tritt direkt in das Kupferrohr, welches das reduzierte Kupfer ent- 
hält, das nach einander reduziertes Kupfer, Kupferoxyd und frisch 
geschmolzenes Ätzkali enthält. Das Gas wird dann durch Phos- 
phorpentoxyd getrocknet, bevor es in das Porzellanrohr tritt. 

Der so dargestellte Stickstoff war absolut geruchfrei und der 
OßSAT'sche Apparat zeigte, dafs er gänzlich frei war von Sauerstoff. 

Nachdem ich das Molybdän, ungefähr 2 g, in einem Platin- 
schiffchen, in das Innere des Porzellanrohres gebracht hatte, ar- 
beitete ich genau wie bei der Einwirkung des Wasserstoffes auf 
dieses Metall. (Vergl. die vorstehende Untersuchung.) 

Nachdem das Molybdän bei hoher Temperatur der Einwirkung 
des Stickstoffes ausgesetzt worden war, hatte es weder Aussehen 
noch Gewicht geändert. 

Ein Teil dieses Molybdäns auf den Boden eines Eeagenzglases 
gebracht und mit Wasser übergössen, gab nicht die charakteristische 
Reaktion der Nitride: es zeigte keine Gasentwickelung, auch nicht 
in der Wärme. Der Erfolg blieb derselbe nach Hinzufligung einiger 
Tropfen Salzsäure. 

Ich schlofs also hier in gleicherweise, dafs Stickstoff ohne Ein- 
wirkung auf Molybdän ist. 

Die Entscheidung dieses Punktes war wichtig, da sich zahl- 
reiche Metalle und Metalloide bei Rotglut energisch mit Stickstoff 
verbinden. 




Ör Gasometer für Stickstoff. 

M THöKNBK'scher Apparat für konz. 

Schvefele&ure. 
Cu KupfeiTohr, mit durcli Kohlenoiyd 

rednzieitam Kupfer gefiUlt 
rr' r" Kühler. 

Der Apparat schlieiät i 



Fig. 2 {StiokstoSapparat). 



OnCuR Kupfer and Knpferoi7d. 
KOH Geschmolaener AtikaU. 
j j' Paraffinvetschlüsse. 
PfOi Phosphorpentoiyd. 
p Olaaperleu. 



iD Fig. 1 mit PMCaCl^. 







Flg. 8 (KolileiiailuTeapparat). 



ÄFRIt Eutwickeluugsappant. 
NaBCOt TOrme mit NatriiuDbikar- 

th 2 THSuHEK'iiche Apparate mit kont. 
SchwefelsSure. 
Die Sbrigen Buchstaben habe» dieselbe Bedeutuug 

Z, uorc. Omn. XL 



f^ Knpferrohr, durch KohlcDoxyd 
reduziertes Kupfer entbaltcad. 

fl Schwimmer, um die Absorptiou in 
verhindern. 
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m. Einwirkung des Kohlendioxyds auf Molybdän. 

(Fig. 3.) 

Der Apparat, dessen ich mich für diese Arl)eit bediente, sieht 
dem sehr ähnlich, den ich für die Reduktion der Molybdänsaure 
benutzte. Ich enthebe mich infolgedessen einer Beschreibung. 

Die Erklärung unterhalb der Zeichnung des Apparates wird 
genügen, um die Details verständlich zu machen. 

Das Eohlensäuregas wurde bereitet durch Einwirkung von reiner 
Salzsäure, die mit demselben Volum Wasser verdünnt war, auf 
vorher mit verdünnter Salzsäure gewaschenen Marmor. 

Um alle Luft aus dem Apparat zu vertreiben, ging die Kohlen- 
säureentwickelung vorerst einen Tag lang. Der OnsAT'sche Apparat 
zeigte eine vollständige Abwesenheit von Sauerstoff in der Kohlensäure. 
Trotzdem war es unmöglich, eine gänzliche Absorption des letzteren 
Gases durch Kalilauge zu erzielen. Nach einer Stunde bildete sich 
noch 1 ccm unabsorbiertes Gas. Eine Analyse hat mir gezeigt, 
dafs es Stickstoff war. Dieser rührte wahrscheinlich aus der Luft, 
die sich in der Salzsäure unvermeidlich vorfindet. 

Das 3 g Molybdän enthaltende Porzellanrohr wurde auf 700® C. 
erhitzt, und es bildete sich sofort eine beträchtliche Menge durch 
Kalilauge nicht absorbierten Gases. 

Dieses Gas zeigte alle Eigenschaften des Kohlenoxyds. Es 
brannte mit schön blauer Flamme und löste sich leicht in ammo- 
niakalischer Kupferchlorürlösung. Die Entbindung von Kohlenoxy<l 
hat selbst nach 8 Tagen nicht aufgehört; nach 1 Stunde bildete 
sich noch 1 ccm dieses Gases. 

Zu verschiedenen Malen öffnete ich den Apparat, um das Aus- 
sehen des Molybdäns zu verfolgen. Nach wenigen Stunden zeigte 
es braune Flecken. Diese dehnten sich nach und nach über die 
ganze Masse aus. 

Ich glaube aus diesen Beobachtungen schliefsen zu können, 
dafs die Kohlensäure nicht nur durch das Molybdän reduziert wird, 
sondern auch durch die niedrigen Oxyde dieses Metalles. 

Ich werde nächstens die Einwirkung des Kohlenoxyds auf die 
verschiedenen Oxyde des Molybdäns studieren. 

Zum Schlüsse war es interessant, festzustellen, dafs das Mo- 
lybdän durch Kohlendioxyd unter Bildung von Kohlenoxyd oxydiert 
wird, da gewisse Autoren, namentlich Mtithmann,* gefunden haben, 



^ MuTiiMANN, Lieb. Ann. 238, 123. 
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dafs Eohlenoxyd Molybdänsäureanhydrid reduziert, nicht nur zu 
niederen Oxyden, sondern auch, je nachdem man stärker erhitzt^ zu 
metallischem Molybdän. 

Man findet also hier eine zusammengesetzte, reversible Reaktion, 
deren Endzustände durch das System 

M0O3 + CO z^ COj + Mo 
dargestellt werden, und deren Gleichgewicht durch die Masse des 
Kohlenoxyds oder des Eohlendioxyds bedingt wird. 

Diese Untersuchungen werden noch fortgesetzt und auf Schwefel- 
wasserstoff und Wasserdampf ausgedehnt. 

Indem ich die in diesen beiden Mitteilungen niedergelegte Ar- 
beit beschliefse, sei es mir gestattet, Herrn Prof. Swabts meinen 
aufrichtigsten Dank auszusprechen. Er hat meine Arbeit geleitet 
und ist mir stets mit seinen trefflichen Ratschlägen zur Seite ge- 
staaden. Möge er gütigst den Ausdruck meiner lebhaftesten Dank- 
barkeit empfangen. 

Oandf Jjobaraioire de chimie ginertüe^ Jtdi 1895, 

Bei der Bedaktion eingegangen am 27. September 1895. 
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Chemisches 
Gleichgewicht in ammoniakalischen Magnesiumsalzlösungen. 

Von 

J. M. LoY^. 

Fügt man zu einer Lösung eines Magnesiumsalzes Ammoniak, 
so entsteht^ wenn die Lösmig neutral und frei von Ammoniumsalz 
war, ein aus Magnesiahydrat bestehender Niederschlag, aber die 
Fällung ist auch bei grofsem Uberschufs von Ammoniak nicht yoU- 
ständig. War die Lösung von Anfang an sauer oder enthielt sie 
Ammoniumsalz, so kann die Fällung völlig ausbleiben. 

Diese jedem Chemiker wohlbekannten Verhältnisse hat man 
bisher wohl allgemein durch die Annahme erklären wollen, dafs die 
Magnesiumsalze sich mit den Ammoniumsalzen zu Doppelsalzen 
vereinigen, welche von Ammoniak nicht zersetzt werden. Ver- 
anlassung zu dieser Annahme scheint die Existenz krystallisierbarer 
Doppelverbindungen des Chlorids und des Sulfats mit den ent- 
sprechenden Ammoniumsalzen gegeben zu haben. 

Obige Anschauung findet sich heute noch in den Lehr- und 
Handbüchern der allgemeinen und analytischen Chemie. Trotzdem 
zeigt sie sich bei näherer Betrachtung als nicht befriedigend. 

Zunächst sei darauf hingewiesen, dafs eine „Erklärung^^ wie die 
obige eine zweifeu^he Willkürlichkeit in sich trägt. Einmal wird 
angenommen, dafs in den gemischten Lösungen die Magnesiumsalze 
mit den Ammoniumsalzen irgendwie verbunden sind, und zwar nicht 
blofs diejenigen Magnesiumsalze, von denen Anmioniumdoppelsalze 
in fester Form wirklich bekannt sind, sondern auch diejenigen, von 
denen feste Doppelsalze bis jetzt fehlen. Und dann wird diesen 
hypotetischen Verbindungen die Eigenschaft gegen Ammoniak be- 
ständig zu sein beigelegt. Aufserdem steht die erörterte An- 
schauung mit der heutigen über den Zustand der Salze in wässeriger 
Lösung in direktem Widerspruch. Es ist nunmehr bekannt, dafs 
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die eigentlichen Doppelsalze in Lösung als solche kaum existieren, 
und überdies sind auch die einfachen Salze, in welche sie primär 
gespalten werden können, meist in erheblichem Mafse in ihren 
Ionen dissoziiert. In erheblichem Mafse sind nur die sogenannten 
komplexen Salze oder vielmehr ihre Ionen in Lösung existenz- 
fähig. 

Das Ealiummagnesiumchlorid ist nun, wie aus der technisch 
wichtigen Zerlegung des Carnallits durch fraktionierte Erystallisation 
zur Genüge hervorgeht, ein gewöhnliches Doppelsalz, das in Lösung 
gespalten ist E^ wäre nun gar nicht einzusehen, warum das analog 
zusammengesetzte Ammoniummagnesiumchlorid sich anders verhalten 
sollte. Wäre andererseits das Ammoniummagnesiumchlorid ein kom- 
plexes Salz, so wäre es gemäfs der Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation in den Ionen H^N und MgClg zum grofsen Teil ge- 
spalten, und es wäre gänzlich unverständlich, warum nicht die 
Magnesiumchlorionen neben Ealiumionen ebensowohl wie neben 
Ammoniumionen existenzfähig sind. 

Die Unzulänglichkeit der eben eröilerten Ansicht scheint auch 
schon von anderer Seite empfunden worden zu sein. In seinem un- 
längst erschienenen Werke^ hat nämlich Ostwald die Ansicht aus- 
gesprochen, dafs in den ammoniakalischen Magnesiumsalzlösungen 
die Magnesiumionen mit Ammoniak zu komplexen Ionen verbunden 
sind, somit die Magnesiumsalze sich gegen Ammoniak wie z. B. die 
Zink- oder Eupfersalze verhalten. 

Indessen verhalten sich die Magnesiumsalze gegen Ammoniak 
von den Salzen der genannten Schwermetalle bestimmt und charakte- 
ristisch verschieden. Während nämlich letztere auch ohne Zusatz 
von Ammoniumsalz mit Ammoniak klare Lösungen geben könneui 
ist dies mit den Magnesiumsalzen nicht der Fall. Diese geben 
nämlich mit Ammoniak einen aus Magnesiahydrat bestehenden 
Niederschlag, dessen Menge durch vermehrten Zusatz von Ammoniak 
zunimmt. Auch in Lösungen, die beträchtliche Mengen Ammonium- 
salz enthalten und die bei Zusatz von wenig Ammoniak klar 
bleiben, kann häufig durch genügenden Ammoniakzusatz ein Nieder- 
schlag erzeugt werden. Da das Ammoniak ein Dissoziationsprodukt 
der Ammoniakmagnesiumionen wäre, so sollte durch vermehrten 
Zusatz von Ammoniak die Dissoziation der letzteren zurückgehen. 



^ Dis wÜBenschaftlichen Grundlagen der ancUyHsehen Chemie, 
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also eine gröfsere Menge Magnesium in der Lösung bleiben können, 
während thatsächlich das Gegenteil stattfindet. 

Übrigens wäre die Annahme derartiger mit den Metallammoniak- 
verbindungen analoger Magnesiumverbindungen in den fraglichen 
Lösungen ebenso hypothetisch wie die der Ammoniumdoppelsalze. 
Denn abgesehen von einer nur auf trockenem Wege dargestellten 
Verbindung von Chlormagnesium mit Ammoniak sind solche Körper 
gar nicht bekannt und jedenfalls nicht aus den ammoniakalischen 
Magnesiumlösungen dargestellt worden. 

Nachstehend glaube ich zeigen zu können, dafs sich das Ver- 
halten der Magnesiumsalze gegen Ammoniak nicht nur qualitativ 
sondern auch quantitativ als Folgerung der modernen Lösungstheorie 
ableiten läfst. 

Experimentelles MateriaL 

Einen klaren Einblick in den Zustand einer ammoniakalischen 
Lösung eines Magnesiumsalzes ist offenbar nur durch sorgfältige 
Bertlcksichtigung der Thatsachen zu erhoffen, und zwar nicht blofs, 
wie es bisher gewöhnlich geschehen zu sein scheint, hinsichtlich 
ihrer qualitativen Seite, sondern auch und vor allem was die in der 
Lösung befindlichen Stoffmengen betrifft. Da mir keine diesbezüg- 
lichen Bestimmungen zugänglich waren, habe ich zunächst selbst 
das nötige Zahlenmaterial beschaffen müssen. 

Zu diesem Zwecke wurden Lösungen wechselnder Mengen 
Magnesiumsalze und Ammoniak veimischt und in gut verschlossenen 
Flaschen einige Tage unter zeitweiligem ümschütteln stehen ge- 
lassen. Es entstand ein flockiger, sich ziemlich langsam absetzender 
Niederschlag, von dem die Lösung durch Filtrieren getrennt und 
nachher analysiert wurde. Um die der leider nicht zu vermeidenden 
Filtration anhaftenden Fehlerquellen durch Verdunstung von Am- 
moniak sowie Adsorption möglichst einzuschränken, wurde diese 
Operation möglichst schnell und ununterbrochen vorgenonunen, und 
die ersten 5 bis 10 ccm fortgeschüttet. 

Der Magnesiumgehalt wurde in einem abgemessenen Volum 
des Filtrats bestimmt, und zwar in den Nitrat- und Acetatlösungen 
durch Eindampfen in einer Platinschale und nachheriges Glühen bis 
zum Verbleiben reiner Magnesia, die gewogen wurde. Mit den 
Ghloridlösungen wurde ebenso verfahren, nachdem durch Abrauchen 
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mit Salpetersäure in einer Porzellanschale das Chlor entfernt worden 
war. In den Sulfat- und Sulfocyanatlösungen wurde der Magnesium- 
gehalt in Form des Sulfats bestimmt, in jenem Falle einfiich durch 
Kindampfen und Glühen, in diesem durch successives Abrauchen 
mit Salpetersäure und Schwefelsäure sowie nachfolgendes Glühen. 

In einem anderen Teil des Filtrats wurde das freie Ammoniak 
durch Titrieren, unter Anwendung von o-Nitrophenol als Indikator 
bestimmt. Die Menge des in der Lösung befindlichen Ammonium- 
salzes ergab sich aus der Differenz zwischen der von vorn herein 
hinzugefügten und der frei gebliebenen Ammoniakmenge. 

Im Falle des Acetats liefs sich jedoch das Ammoniak nicht 
mit genügender Schärfe titrieren. Seine Menge wurde deshalb da- 
durch berechnet, dal's man von vorn herein genau bekannte Mengen 
neutralem Magnesiumacetats mit dem Ammoniak vermischte. Aus 
der Differenz zwischen der hinzugefugten und der schliefslich in 
Lösung verbliebenen Magnesiamenge berechnet sich offenbar die 
Menge des entstandenen Ammoniumacetats, also des gebundenen 
Ammoniaks, durch deren Abziehen von der hinzugefugten Ammoniak- 
menge sich die frei gebliebene ergiebt. 

In der folgenden Tabelle seien die Konzentrationen in Gramm- 
molekulargewichten pro Liter der Magnesiumsalze, Ammoniumsalze 
und des Ammoniaks, die sich in den mit Magnesiahydrat in Gleich- 
gewicht stehenden Lösungen finden, mitgeteilt. Die Kolumne der 
Magnesiumsalzkonzentrationen ist einfach mit Mg bezeichnet, ebenso 
die der Ammoniumsalzkonzentrationen mit H^N. Die Bedeutung 
der Zahlen der vierten Kolumne soll weiter unten erörtert werden. 



Magnesiumnitrat. 



Mg 


H3N 


H,N 


i CxlO* 


0.0811 


0.0181 


0.00736 


[4.02 


0.0693 


0.0167 


0.0088 


3.21 


0.0427 


0.03736 


. 0.01354 


3.50 


0.0421 


0.0357 


0.0152 


3.16 


0.0383 . 


0.0104 


0.00604 


3.85 


0.0224 


0.04125 


0.0(»»65 


3.78 


0.01 «7 


0.0626 


0.01876 


3.58 


0.0151) 


0.0610 


0.0154 


3.21 
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Maguesiumchlorid. 



Mg 


H,N 


H4N 


CxlO* 


0.03768 


0.0189 


0.00655 


3.46 


0.03746 


0.0198 


0.00615 


3.65 


0.02386 


0.0414 


0.0095 


3.89 


0.0219 


0.0394 


0.0115 


3.26 


0.01865 


0.2209 


0.0479 


3.74 


0.00849 


0.0662 


o.oioi ' 


3.64 


0.008415 


0.0658 


0.0105 


3.52 



Magnesiumsulfocyanat. 



Mg 



H,N 



H,N 



0.0281 


0.02027 


0.0059 


0.0162 


0.04128 


0.01111 


0.00594 


0.06713 


0.01138 


0.00409 


0.07375 


0.01001 


0.00305 


0.07850 


0.00873 



Magnesium acetat. 



Cxio* 



3.53 
3.09 
3.01 
3.01 
3.19 



Mg 



0.04498 
0.0246 
0.00901 
0.00495 




0.02087 
0.04158 
0.06655 
0.07716 



0.0053 
0.01076 
0.01196 
0.01009 



[4.52] 
8.65 
3.33 
3.37 



Magneüiumsulfat. 



Mg 


1 " " " " 7 ~ 

0.032.1 1 


H4N 


CxlO* 


0.2852 


0.0198 


4.38! 


0.1084 


0.0499 1 


0.0286 


3.52 


0.0H02 


0.0546 , 


0.02915 


3.34 


0.0699 


0.0612 ' 

1 


0.02602 


3.71 


0.0203 


00421 1 

1 


0.01022 


8.57 


0.0064 


0.0747 


0.00905 


3.H6 
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Was die Yersuchstemperatur betrifft, so sind die auf Magnesium- 
chlorid und Magnesiumnitrat bezügliohen Bestimmungen bei 10^ 
ausgeftihrt worden, während die übrigen für eine Temperatur von 
16—17® gelten. 

SoUuüsfolgerungen aus den VersuohBergebnissen. 

Die Zahlen der obigen Tabelle dürften zur Genüge die Unhalt- 
barkeit der Doppelsalztheorie darlegen. Denn einen anderen Sinn 
kann sie wohl schwerlich haben, als dafs jedes Magnesiumsalz sich 
mit einem entsprechenden Ammoniumsalz zu einem Doppelsalze mit 
ganz bestimmter Zusammensetzung verbindet, welches von 
Ammoniak nicht angegriffen werden soll. Beim succesiven Zusatz 
von Ammoniak zu einer Anfangs von Ammoniumsalz freien Lösung 
eines Magnesiumsalzes, sollte demnach das hinzugefügte Ammoniak 
zunächst vollständig verbraucht werden, bis das entstandene Am- 
moniumsalz genügte, das in Lösung rückständige Magnesiumsalz zu 
binden, nachher aber sollte das weiterhin zugesetzte Ammoniak 
keine ersichtliche Wirkung mehr hervorbringen. 

Allein keine dieser Folgerungen der älteren Anschauung trifft 
zu. Denn sämmtliche untersuchten Lösungen enthielten beträcht- 
liche Mengen freies Ammoniak, die sogar das mehrfache von den in 
Ammoniumsalz übergegangenen betrugen, ohne dafs von irgend 
einem konstanten Verhältnis zwischen den in Lösung sich befinden- 
den Mengen Ammonium- und Magnesiumsalz die Rede sein kann. 
Dies Verhältnis kann, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, innerhalb 
weiter Grenzen wechseln. Beim Magnesiumchlorid z. B. habe ich 
von 6.09 bis 0.390 Moleküle MgCl^ auf I Molekül H^NCl gefunden, 
während das zugleich vorhandene freie Ammoniak respektive 3.14 
und 4.61 Moleküle betrug, und doch sind diese Zahlen noch keine 
Grenzwerte flir das Verhältnis zwischen den Mengen Ammoniumsalz 
und Magnesiumsalz, die in Lösung neben Anunoniak existieren können. 
Ich habe mich durch qualitative Versuche davon überzeugt, dafs 
dies Verhältnis noch viel mehr variieren kann, indessen auf quanti- 
tative Bestimmungen an solchen Lösungen, worin die Konzentration 
irgend eines Bestandteils zu grofs würde, verzichtet, da in diesen 
Fällen keine so einfachen Verhältnisse wie in den verdünnteren 
Lösungen zu erwarten wären. 

In der eben erörterten Beziehung besteht auch kein prinzipieller 
unterschied zwischen den verschiedenen untersuchten Magnesium- 
salzen, indem das Nitrat, das Acetat und das Sulfocyanat, von 



410 

denen keine Doppelsalzc bekannt sind, sich nicht anders als das 
Chlorid und das Sulfat verhalten. 

Vergegenwärtigen wir uns jetzt den Vorgang zwischen einem 
Magnesiumsalz und Ammoniak im Sinne der Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation. Gemäfs dieser Theorie sind die Ammonium- 
salze sowie die Magnesiumsalze in ihren wässerigen Lösungen zum 
grofsen Teil, in sehr verdünnten Lösungen sogar gröfstenteils in 
die freien Ionen dissoziiert , wogegen das Ammoniak nur schwach 
in Ammonium und Hydroxyl dissoziiert ist. Gemäfs dem Massen- 
wirkungsgesetze wird die Dissoziation durch HinzufQgung eines der 
Dissoziationsprodukte vermindert. Durch Hinzusetzung eines Am- 
moniumsalzes, also Vermehrung der Konzentration der Ammouium- 
ionen, wird also die Dissoziation des Ammoniaks zurückgehen, so- 
mit die Konzentration der Hydroxylionen vermindert werden. 

Schon bei einem mäfsigen Zusatz kann diese Verminderung so 
weit gehen, dafs die dissoziierte Ammoniakmenge neben der un- 
dissoziierten praktisch vernachlässigt werden kann. 

Da das Magnesiahydrat eine starke Basis und aufserdem 
äufserst schwer löslich ist, wird man es auch in seiner gesättigten 
wässerigen Lösung praktisch als völlig dissoziiert in Magnesium 
und Hydroxyl annehmen können. 

Beim Zusatz von Ammoniak zu einer Magnesiumsalzlösung 
wird es offenbar von den Konzentrationen der Magnesium- und 
Hydroxylionen in der zunächst entstehenden Mischung abhängen, ob 
sie sich miteinander in dem Mafse zu Magnesiahydrat verbinden, 
dafs ein Niederschlag entsteht. Bei einer gewissen Konzentration 
der Magnesiumionen mufs die der Hydroxylionen einen gewissen 
Betrag erreichen, damit sich Magnesia abscheidet. Die Konzentration 
der Hydroxylionen ist aber unter sonst gleichen Verhältnissen um 
so geringer, je mehr Ammoniumionen zugegen sind. Es ist also 
möglich, durch Zusatz von Ammoniumsalz die Dissoziation des Am- 
moniaks derart zu vermindern, dafs die Monge der freien Hydr- 
oxylionen nicht mehr genügt, um sich mit den Magnesiumionen zu 
fällbarem Magnesiahydrat zu verbinden. 

Der mathematischen Behandlung der eben erörterten Verhält- 
nisse stellt sich die Schwierigkeit entgegen, dafs die Berechnung 
des Dissoziiitionsgiades eines Neutralsalzes noch nicht zuverlässig 
ausführbar ist. I )a ich zu meinen Bestimmungen ziemlich verdünnte 
Lösungen angewandt habe, dürfte es wenigstens als eine erste An- 
iiälierung zulässig sein, die Ammoniumsalze und Magnesiumsalze als 



— 411 

völlig dissoziiert auzunehmeu, so dafs die lonenkonzentratiou des 
Ammoniums und des Magnesiums einfach gleich den Konzentrationen 
des Ammoniumsalzes und des Magnesiumsalzes gesetzt werden. 
Ebenso nehmen wir an, dafs die dissoziierte Ammoniakmenge neben 
der undissoziierten vernachlässigt werden kann. Der hierdurch be- 
gangene Fehler dürfte den unvermeidlichen Bestimmungsfehler kaum 
übersteigen. Bei der Vernachlässigung der undissoziierten Salz- 
mengen wird dies nicht der Fall sein, doch werden sich die beim 
Ammoniumsalz und beim Magnesiumsalz begangenen Fehler in der 
Schlufsgleichung zum Teil aufheben. Bilden wir also jetzt die 
GüiiDBEBO-WAAOs'schen Gleichungen für das Gleichgewicht, indem 
wir die Konzentrationen der in Betracht kommenden Molekül- 
gattungen einfach mit ihren chemischen Symbolen bezeichnen. 

Für das Gleichgewicht des Ammoniaks gegen Ammonium und 
Hydroxyl gilt die Gleichung: 

AmxOH=ifcxH,N, (1) 

wobei k die Dissoziationskonstante des Ammoniaks bezeichnet 

Für das Gleichgewicht des Magnesiahydrats gegen die Lösung 

haben wir: 

Mgx(OH)« = X, (2) 

indem K eine von der Löslichkeit des Magnesiahydrats abhängige 
Konstante bedeutet. Bezeichnet G die Konzentration des Magnesia- 
hydrats in einer gesättigten wässerigen Lösung, so ist darin die 
Konzentration der Magnesiumionen G und die der Hydroxylionen 2 6', 
da das Magnesiumion von zwei Hydroxylionen begleitet sein mufs. 
und wir vollständige Dissoziation voraussetzen. Es mufs nun für 
diese Lösung die Gleichung bestehen: 

C7x(2C7)«=jr, (3) 

wobei K denselben Wert wie in Gleichung (2) haben mufs. Aus 
den Gleichungen (2) und (3) folgt zunächst: 

Mg X (OH)« =4(7». (4) 

Durch Elimination der Konzentration des Hydroxyls zwischen 
den Gleichungen (1) und (4) und Auflösung in Bezug auf Verhalten 
wir schliefslich : 

Die Rechnung führt somit zu einer Beziehung zwischen den 
Konzentrationen der in Lösung befindlichen Substanzen und die 
Löslichkeit des Magnesiahydrats in reinem Wasser. 
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Die in der vierten Kolumne unter Gx 10* der obigen Tabelle 
aufgeführten Zahlen sind die aus den experimentell gefundenen be- 
treifenden Substanzkonzentrationen berechneten Werte der Kubik- 
wurzel mulipliziert mit 10*. Als Wert ttir k ist die von Baedig^ 
gefundene Zahl 0.000023, die freilich für die Temperatur 25^ gültig 
ist, angenommen. Die genannten Zalilen sollen also gemäfs ihrer 
Bedeutung eine Konstante darstellen. Dies ist auch unverkennbar 
der Fall, wenn auch die Schwankungen nicht unbeträchtlich scheinen 
können. An diesen dürften nicht allein Versuchsfehler im gewöhn- 
lichen Siime Schuld sein. Von erheblich gröberem Einflufs glaube 
ich ist der Umstand, dafs die hydratische Magnesia ihren phy- 
sikalischen Zustand mit der Zeit ändert, so dafs es schwer hält, 
die Lösungen in völlig konstantem Gleichgewicht mit dem Nieder- 
schlag zu bekommen. 

Die rechnerische Vernachlässigung der undissoziierten Salz- 
mengen wird dazu beitragen, dafs die Zahlen als Ausdrücke für die 
Löslichkeit der Magnesia durchschnittlich zu hoch sind. Sicher zu 
hoch sind die an den konzentriertesten Lösungen des Nitrats, des 
Acetats und des Sulfats erhaltenen Werte, die in der Tabelle ein- 
geklammert sind. 

Bemerkenswert scheint es mir, dafs die Zahlen von den Anionen 
wesentlich unabhängig sind, wie es auch die Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation verlangt. 

Von einigem Interesse scheint es die mehrerwähnten Zahlen 
mit dem direkt gefundenen Werte der Löslichkeit der Magnesia in 
Wasser zu vergleichen. 

Nach Fbesenius' löst sich ein Gewichtsteil Magnesia (als 
wasserfreies Oxyd gerechnet) in 55368 Teilen kaltem oder heifsem 
Wasser. In Grammolekülen pro Liter umgerechnet entspricht dies 
einer Löslichkeit von 4.47x10""*. Nach Fyfe^ löst sich 1 Teil 
Magnesiahydrat in 55142 Teilen Wasser von 15^ und 36000 Teilen 
kochendem Wasser. Danach wäre die Löslichkeit in Grammolekülen 
pro Liter bei 15^ 3.11 x 10""*, was, vielleicht zufällig, mit meinen 
Zahlen recht gut übereinstimmt. 

Die Angabe von Bineau,* dafs 1 Teil Magnesia in 100000 bis 
200000 Teilen Wasser löslich ist, kann offenbar nur beanspruchen 



» /jcitschr. phys, Chem. 13, 289. 

• Ann, Chem. 59, 117. 

• Damiteb, Handb. d. anorg. Chemie (TT) 2, 416. 

• Graham-Otto, Lehrb. d. anorg, Chefnie» 
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die Grö&enordnung der Löslichkeit anzugeben. Nimmt man erstere 
Zahl als richtig an, wäre die Löslichkeit auf Grammmoleküle in 
Liter bezogen 2.48x10^*. 

In neuerer Zeit haben F. Eohlrausch und F. Rose^ Löslich* 
keitsbestimmungen an sogenannten unlöslichen Substanzen durch 
Messung der Leitfähigkeiten ihrer gesättigten Lösungen ausgeführt. 
Das Leitvermögen einer gesättigten Lösung von Magnesiahydrat 
.wurde bei 10® zu llxlO~^^ und bei 18® zu 83xl0"i® gefunden. 
Nehmen wir mit Bbsdiq' als Wanderungsgeschwindigkeit für ^/^ Mg 
bei 25® die Zahl 58x 10""^ an, so folgt als Wert für die molekulare 
Leitfähigkeit des Magnesiahydrats bei 25® 

^1,5 = 2 X (58 -MTO) X 10-' i= 45S X 10-' 

woraus, wenn als TemperaturkoSffizient 0.019 angenommen wird, 
die mbl. Leitfähigkeiten bei 18® und 10® zu resp. 

fii8 =402.5x10-' und /*,j = 841 xlO-' 

sich berechnen. Es folgen hieraus die Löslichkeiten 

Ci8 = 2.06 x 10-* und C,« = 2.08 x 10-*. 

Wenn auch die Löslichkeit der Magnesia von den oben zitierten 
Forschem nicht unerheblich verschieden gefunden worden ist, stim- 
men die Resultate jedoch sämtlich der Gröfsenordnung nach mit. 
dem Ergebnis der obigen Untersuchung überein, in einem Falle ist 
sogar die Übereinstimmung sehr befriedigend zu nennen. Doch 
darf wohl dem letzteren Umstand kein allzu grofses Gewicht beige- 
legt werden. Eine genaue numerische Übereinstimmung ist nämlich 
kaum zu erwarten, da wie schon bemerkt die Annahme der voll- 
ständigen Dissoziation der Magnesiumsalze unzutreffend ist, und 
also die Werte der Gleichgewichtskonstante durchschnittlich zu 
hoch sind. 

Aufserdem sind noch folgende Umstände zu berücksichtigen, 
die eine Abweichung von den direkt gefundenen Löslichkeitswerten 
veranlassen können. 

Es ist sicherlich nicht gleichgültig, ob das Magnesiahydrat aus 
gebrannter Magnesia und Wasser oder durch Fällung dargestellt ist. 
Die Bestimmung von Fresenius ist mit gebrannter Magnesia ausge- 
führt, wie aber die von den anderen Forschern benutzten Magnesia- 
proben erhalten sind, habe ich nicht angegeben gefunden. 

Ferner kann der Gleichgewichtszustand zwischen dem Magnesia- 

* Zcitschr, pkys. Chem, 12, 234. 
' Zeit^chr. phys, öhetn. 13, 24'.\ 
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hydrat und der ammoniakalischen Lösung von der Temperatur be- 
einfluist werden, und zwar aus zwei Ursachen. 

Erstens kann die Löslichkeit der Magnesia sich mit der Tem- 
peratur Terändern. Fbesenius konnte keinen Einflufs der Temperatur 
auf die Löslichkeit bemerken, wogegen Fmc eine beträchtliche 
Steigerung der Löslichkeit in der Wärme erhielk Eohlhausch 
und Rose erhielten dieselbe Löslichkeit bei 10^ und 18^. 

Da die direkten Löslichkeitsbestimmungen des Magnesiahydrmts 
ziemlich unsicher sind, gilt dasselbe natürlich in noch höherem 
Grade von den Bestimmungen der Veränderlichkeit der Löslichkeit 
mit der Temperatur. Auf theoretischem Wege ist es indessen mög- 
lich, die Frage mit einiger Sicherheit zu entscheiden. Bezeichnet r 
die Konzentration, q die molekulare Lösungswärme, T die absolute 
Temperatur, » die Zahl der Ionen, die aus einem Molekül entstehen, 
und In der natürliche Logarithmus, so haben wir die bekannte 
Gleichung: 

Die Lösungswärme der Magnesia entzieht sich zwar der direkten 
Bestimmung. Ihre Berechnung ist aber aus der Neutralisations- 
wärme möglich, vollständige Dissoziation in der wässerigen Magnesia- 
lösung vorausgesetzt. Denn der Neutralisationsvorgang einer völlig 
dissoziierten Basis mit einer ebenfalls völlig dissoziierten Säure be- 
steht lediglich in der Bildung von Wasser aus Wasserstoff- und 
Hydröxylionen. Es müssen somit die Neutralisationswärmen äqui- 
valenter Mengen Magnesia und Kali in wässeriger Lösung voll- 
kommen gleich sein. Der Unterschied zwischen den Neutralisations- 
wärmen von zwei Molekülen Kali in verdünnter Lösung und einem 
Molekül festem Magnesiahydrat ist also gleich der Lösungswärme 
des letzteren. 

Nach Thomsen^ ist nun die Neutralisiemngswärme des Magnesia- 
hydrats von derjenigen der äquivalenten Menge Kali in verdünnter 
Lösung nicht merklich verschieden. Die Lösungswärme des Magnesia- 
hydrats wäre also gleich Null oder wenigstens sehr gering. Daraus 
folgt gemäfs der eben angeführten Gleichung, dafs die Gröfse 

dlnk 

---*' von Null nicht erheblich verschieden sein kann, also die Kon- 
d l 

zentration der gesättigten Magnesialösung sich nicht merklich mit 

der Temperatur verändert. 

* A. Naumann, Ijehr- u. üandluch d, TßierfNorhcfnic (BTSMnachw. 1882) S. 369. 
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Die zweite Ursache, die auf den Gleichgewichtszustand ver- 
ändernd einwirken könnte, wäre die Veränderung der Dissoziations- 
konstante des Ammoniaks mit der Temperatur. Diese Konstante 
ist von der Gleichung: 

dlnk __ q 

abhängig, wo ^ die molekulare Dissoziations wärme des Ammoniaks 
bedeutet. 

Der Wert von q ist nun, wie sich aus dem nicht unbeträcht- 
lichen Unterschied zwischen den Neutralis^itionswärmen des Kalis 
und des Ammoniaks ergiebt, eine keineswegs zu vernachlässigende 
Gröfse. Da q eine positive Gröfse ist, mufs die Konstante k mit 
steigender Temperatur zunehmen. Der BßEDiG'sche Wert 0.000023 
ist folglich für meine Versuchstemperaturen zu hoch, alsa trägt 
auch diese Ursache dazu bei, dafs meine oben berechneten Werte 
der Gleichgewichtskonstante etwas höher als der wahre Wert der 
Löslichkeit der Magnesia sein sollen. 

Da ich nicht sowohl eine genaue Bestimmung der Löslichkeit 
der Magnesia als vielmehr die Feststellung der Existenz eines nor- 
malen Gleichgewichtszustandes in den ammoniakalischen Magnesium- 
salzlösungen beabsichtigt habe, habe ich es vorgezogen, einfach den 
BsEDio'schen Wert für k zu benutzen, zumal die Berechnung dieser 
Gröfse durch obige thermodynamische Gleichung für niedrigere 
Temperaturen etwas unsicher wäre, und eine genaue numerische 
Vergleichung der Resultate mit den wahren Werten der Löslichkeit 
der Magnesia wie gesagt zur Zeit nicht möglich ist. 

Immerhin dürfte aus der obigen Untersuchung hervorgehen, 
dafs zur Erklärung der Nichtfällbarkeit des Magnesiums durch Am- 
moniak aus einer ammoniumsalzhaltigen Magnesiumsalzlösung weder 
die Annahme der Existenz eines Doppelsalzes noch die irgend 
welcher komplexen Ionen nötig ist. 

Die Erscheinungen sind vielmehr ganz ungezwungen durch die 
Wechselwirkung zwischen dem Ammoniumsalz und dem Ammoniak 
zu erklären, die ganz dieselbe ist wie in dem bekannten Beispiele 
in der chemischen Kinetik, wo sie eine Herabsetzung der Reaktions- 
geschwindigkeit zur Folge hat. 

Lundj TJniversitätslaboratorium, November 1895, 

Bei der Itedaktiou eingegangen am 9. November 1895. 



Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 

Von 
S. M. JöBGSNSEN. 

VII. Mitteilung. 

In der berühmten Abhandlung von Gibbs und Genth über die 
Eobaltbasen^ finden sich ein paar Verbindungen aufgeführt, welche 
noch unaufgeklärt dastehen. Die eine, das sogenannte Aoid axala- 
sulfaie of purpureocobaltj wurde dargestellt bei mehrstündigem Kochen 
von Pentammin-Boseosulfat mit einem Uberschufs von Oxalsäure- 
lösung. Beim Stehen krystallisieren dann hellziegelrote undeutliche 
Nadeln von der Zusammensetzung 10NH3,Co2O3,2SO3,2C3O3,3HjO. Sie 
lösen sich unzersetzt in heifsem Wasser. Die Lösung reagiert sauer, 
wird weder durch Ammoniumoxalat noch durch Eobaltidcyankalium 
gefällt und giebt beim Kochen mit Salzsäure Chloropurpureokobalt- 
chlorid. Wird die Lösung des Salzes eben mit verdünntem Ammoniak 
neutralisiert, so werden beim Verdunsten schön rote Prismen eines 
neutralen Salzes abgeschieden. Das so gebildete Neutral oxaiosulfate 
of purpureacobaä ist schwer löslich, schmeckt rein salzig, nicht sauer, 
und zersetzt sich leicht beim Kochen. Aus den Analysen schliefsen 
die Verf., dafs die Zusammensetzung 10NH3,Co2O3,SO3,C^O3,7H3O 
ist. Die Verf. deuten an, dafs diese zwei Salze Typen einer ganz 
neuen Salzklasse repräsentieren, sprechen sich aber nicht näher 
über ihre Konstitution aus. 

Später, 1876, kommt Gibbs' auf diese Verbindungen zurück. 


Er giebt nun der letzten die Formel (Co2.10NH3)SO4,7H,O, indem 

er sie als ein basisches Roseosalz auffafst, wesentlich weil sie direkt 
aus Roseosulfat gebildet wurde. Von dem sauren Salze meint er jetzt, 



^ Researches of the ammonio-e4)balt bases, pag. 32 (Washington 1856, 
SmitiiBuu. contrib.). 

• I'/oc, A/ner. At-ad, of Ärfn and S(\ 11, 21. 
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dafs es möglicherweise (Cog . 10NH)3 ^ 2 4/2^3H.^O oder vielleicht 

eher (Cog.lONHg)*^^^* ,C2H20^,2H20 sei. Jedenfalls führt er es unter 
den Roseosalzen auf. 

Gleichzeitig stellte nun Gibbs beim Kochen von Boseooxalat mit 
überschüssiger Oxalsäure und Erkalteulassen der Lösung granatrote 
Ki-usten prehnitähnlicher Krystalle dar von der Zusammensetzung 
(Co2.10NH3)(C3O4)3.4C3H2O4, und beim Fällen von neutralem Roseo- 
oxalat mit Natriumplatinchlorid erhielt er einen roten Niederschlag, 
der aus heifsem Wasser leicht umkry stall isiert werden kann und dann 
Gruppen kleiner Nadeln darstellt, ziemlich löslich selbst in kaltem 
Wasser ist, und nach einer Platin- und Chlorbestimmung die Formel 

(COa.lONHg)'^^^^^)^ hat. 

6 

Hierzu mufs nun bemerkt werden: betreffend das saure oxal- 
schwefelsaure Salz, dafs es kaum ein Roseosalz sein kann, wenn 
seine Lösung durch Kobaltidcyankalium nicht gefällt wird (in der 
That wird eine Lösung von Roseooxalat in kalter Oxalsäure- 
lösung durch Kobaltidcyankalium fast vollständig gefällt); be- 
treffend das neutrale oxalschwefelsaure Salz, dafs weder Oxalsäure 
noch Wasser direkt bestimmt worden sind, und dafs die Formel 

(Co3.10NH3)*^^^*^^3H2O genau dieselbe Molekülzahl zeigt wie das 

oben angeführte basische Salz von Gibbs, indem 020^ + 31120 = 
142 = + 7H2O, {?o dafs die gefundenen Zahlen (für Co, SO3 und N) 
beiden Formeln gleich gut entsprechen; schliefslich dafs dem sauren 
Roseooxalat und dem oben genannten Platinchloriddoppelsalz die 
2 MoL Wasser fehlen, welche sich in allen anderen Pentammin- 
roseosalzen (mit COg) vorfinden, sowie dafs das Platinchloriddoppel- 
salz aus dem neutralen Roseooxalat dargestellt sein soll, während 
doch letzteres fast ganz unlöslich in Wasser ist und die äufserst 
schwach gefärbte Lösung, wie vorauszusehen war, durch Natrium- 
platinchlorid nicht gefällt wird. 

Bei dieser Sachlage und von anderen Überlegungen geleitet, 
habe ich es zweckmäfsig gefunden, nicht nur die genannten Salze, 
sondern auch die Einwirkung der Oxalsäure auf andere Reihen von 
Kobaltammoniaksalzen näher zu untersuchen. Es hat sich dabei er- 
geben, dafs das saure Oxalosulfat von Gibbs und Genth das saure 

Z. anorg. Chem. XL 28 
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Sulfat einer Reihe Oxalopurpureosalze darstellt, welche die allge- 
meine Formel 

0,0, I 

• Co.(NH,)4.X 

haben und somit ganz den von mir früher^ dargestellten Sulfato- 
purpureokobaltsalzen entsprechen, indem der divalente Oxalsäurerest, 
obwohl gleichzeitig an Kobalt und an Ammoniak gebunden, nicht 
durch Kalksalze angezeigt wird; — dafs das neutrale Oxalosulfat 
von 61BB8 und Genth nicht die von ihnen angenommene Zusammen- 
setzung hat, sondern das neutrale Oxalopurpureosulfat darstellt, 
welches dieselbe Molekularformel hat, so dafs ihre Analysen voll- 
ständig richtig sind; — dafs das saure Roseooxalat von Gibbs ein 
saures Oxalopurpureooxalat darstellt, wahrend sein Oxalo-Platin- 
chlorid nicht mit Roseokobalt-Oxalat-Platinchlorid identisch ist. 

Femer wird unten eine sehr schöne, äufserst krystallisations- 
fähige Reihe Tetrammin-Oxalopurpureosalze von der allgemeinen 
Formel: 

beschrieben. — Dichrokobaltchlorid liefert, auf geeignete Weise mit 

Oxalsäure behandelt, ein indigblaues, krystallinisches Chloridoxalat, 

mit nur 1 At. Chlor, und Ammonium-Diamminkobaltnitrit eine sehr 

eigentümliche Reihe Nitrodiamminkobaltoxalate von der allgemeinen 

Formel : 

(.NOj)2.Co.(NH,),.0,04.MS 

deren Bildungsweise und Existenz in hohem Grade die von mir an- 
genommene Konstitution der Diamminkobaltnitrite als 

(NO,),.Co.(.^'Ha),.(NO,),.M 

bestärken, indem sie zeigen, dafs die 4 Nitrogruppen dieser Salz- 
reihe zwei und zwei verschieden gebunden sind. 

Von den Pentammin-Oxalopurpureokobaltsalzen. 

Mehrere dieser Salze entstehen beim Kochen der Pentammin- 
roseosalze mit Oxalsäurelösung, andere beim Fällen der Lösung, 
welche man erhält durch Kochen von Roseooxalat mit Oxalsäure 
mittels verschiedener Säuren. Ihre allgemeine Formel ist 



> Journ, pr. Chem. [2] 31, 262 (1885). 
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NHa 
C,0, I 

• Co.(NH,)4.X. 

Doch sind sie sehr geneigt, saure Salze zu bilden, was ver- 
mutlich durch die eigentümliche Stellung der einen Ammoniakgruppe 
bewirkt wird, indem die sauren Salze wohl als 

HC,0,.Co (NHJ),.X 

aufzufassen sind. Bei Neutralisation mit verdünntem Ammoniak 
gehen die sauren Salze in neutrale über. Nur ganz unvollständig 
verlieren sie die freie Säure beim Auflösen in Wasser und Fällen 
mit Weingeist. 

Saures Sulfat. C20^.(Co,5NH3).SO^H,H20. Das Salz von 
61BB8 und Genth wird erhalten beim Auflösen von 5 g Eoseosulfat 
mit 5 g krystallisierter Oxalsäure in 50 ccm warmem Wasser und 
Eindampfen der filtrierten Lösung in einem Becherglas auf dem 
Wasserbade bis etwa 25 ccm. Nach 24 Stunden hat sich dann 
eine blättrige ziegelrote Krystallmasse abgeschieden. Nach Abgiefsen 
der Mutterlauge wird die Masse zerquetscht und mit Weingeist von 
95 7o ^is zu klarem Dekantat gespült, dann mit absolutem Alkohol 
bis zu oxalsäurefreiem Filtrat gewaschen und sogleich neben Vitriolöl 
getrocknet. Ausbeute 3.6 g. 

0.4929 g (neben Vitriolöl getr.) verloren bei 95^ 0.0263 g und nahmen beim 
Stehen über Wasser dieselbe Wassermenge (gef. 0.0268 g) auf. Beim schwachen 
Glühen blieben 0.2195 g C0SO4, welche nicht das Gewicht änderten beim Be- 
feuchten mit konz. Schwefelsäure und erneutem Glühen. 

0.4296 g (einer anderen Darstellung) verloren bei 95° 0.0228 g und hinter- 
liefsen beim schwachen Glühen 0.1912 g C0SO4. 







Rechnung: 


Geftmden: 


GiBBS 


u. Genth fanden 


Co 


59 


17.00 


16.97 16.94 




16.97 


SO3 


80 


23.06 


23.04 22.97 




23.49 23.50 


H,0 


18 


5.19 


5.34 5.31 






C,0, 


72 


20.75 






20.88 


5N 


70 


20.17 






19.78 



Bisweilen erhält man bei derselben Darstellungsweise dasselbe 
Salz mit 2 Mol. Wasser. Wahrscheinlich war es dann erst in 
der Kälte auskrystallisiert. 

0.4976 g (neben Vitriolöl geti*., wo das lufttrockene nur Spuren verloren 
hatte) verloren bei 95^ 0.0485 g und hinterliefsen beim schwachen Glühen 

28* 
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0.2121 g C0SO4, welche nach Befeuchten mit konz. Schwefelsäure und erneutem 
Glühen 0.2119 g wogen. 

Dasselbe Salz wird erhalten beim Auflösen von 1 g des sauren 
Oxalats in 100 ccm kaltem Wasser und Versetzen der Lösung mit 
10 ccm verdünnter Schwefelsäure und dann mit etwa 160 ccm 
Weingeist von 95 7o ^^ Anteilen, wobei sich das Salz fast vollständig 
abscheidet als voluminöser, blättrig krystallinischer , rosa-chamois 
gefärbter Niederschlag. 

0.4112 g (neben Vitrolöl getr., wo das lufttrockene nur Spuren verlor) ver- 
loren bei 950 0.0894 g und hinterlie&en beim Glühen 0.1756 g C0SO4. 

Am leichtesten wird das Salz erhalten beim Auflösen von 1 g 
Roseooxalat und 0.4 g Oxalsäure . in 25 ccm siedendem Wasser, 
Erhitzen der Lösung etwa eine halbe Stunde im Wasserbade, Er- 
kaltenlassen, Versetzen mit 5 ccm verdünnter Schwefelsäure und 
dann in kleinen Anteilen mit 50 — 60 ccm Weingeist von 95 ^o- 
Ausbeute 1.1 g (Rechn. 1.17). Das Filtrat ist nur sehr schwach 
gefärbt. 

0.4405 g (neben Vitriolöl) verloren bei 95^ 0.0426 g und ergaben 0.1S74 g 
C0SO4. 

0.4808 g (desgl.) verbrauchten nach Kochen mit Natron et<;. 13.00 ccm 
Chamälconlösung) deren 100 ccm = 0.64035 g C|0,. 







Rechnung: 


Gefunden : 


Co 


59 


16.19 


16.21 16.25 16.19 


SO3 


80 


21.92 


21.92 21.99 21.96 


C.0, 


72 


19.73 


19.32 


2H,0 


86 


9.86 


9.75 9.56 9.67 



Das bei 95^ getrocknete Salz gab nach dem Lösen in kaltem 
Wasser dieselben Reaktionen wie das lufttrockne. Beim Erwärmen mit 
halbkonzentrierter Salzsäure löst das Salz sich mit violetter Farbe; 
gleichzeitig scheidet sich Chloropurpureochlorid ab, und kühlt man 
jetzt ab, so wird fast alles Kobalt in dieser Gestalt abgeschieden, so 
diU's die obenstehende Flüssigkeit fast farblos erscheint. Verdünnte 
Bromwasserstoffsäure verhält sich analog. Kaltes konz. Ammoniak 
löst es fast gar nicht. Selbst das gefällte Salz färbt kaum die Flüssig- 
keit.^ Beim Kochen mit verdünntem Ammoniak löst das Salz sich 
allmählich . geht aber nicht in Roseosalz über. Die abgekühlte 

* In dit^^or Hoziehung vorhält sich d»s Salz somit genau wie saures Sul- 
ftUitpurpiin'ok(»baltitultat (vergl. Journ. jtr. Chem, .'2^ 81, 267 o,\ 
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Lösung wird durch sehr überschüssige konz. Salpetersäure oder 
Salzsäure nicht gefällt. Mit konz. Bromwasserstoffsäure entsteht 
wohl beim Stehen eine fast vollständige Fällung; dieselbe besteht 
aber nach Waschen mit Weingeist bis zu absolut säurefreiem Filtrat 
aus saurem Oxalopurpureobromid. 

Das saure Oxalosulfat löst sich in etwa 100 T. kaltem Wasser. 
Die Lösung reagiert sauer und giebt nach Zusatz von Salzsäure 
mit Baryumchlorid einen reichlichen Niederschlag. Dagegen wird sie 
durch Calciumacetat selbst nach 24 stündigem Stehen nicht gefällt. 

Die kalt gesättigte Lösung wird durch: 

Halbkonzentrierte Salzsäure nicht gefällt, auch nicht nach 
reichlichem Zusatz von Weingeist. 

Halbkonzentrierte Bromwasserstoffsäure fällt nicht, aber 
nach reichlichem Zusatz von Weingeist in Anteilen bildet sich all- 
mählich ein zinnoberroter, krystallischer Niederschlag von unter 
dem Mikroskope kleinen, aber scharf ausgebildeten Oktaedern und 
Prismen. 

Jodkaliumlösung oder festes Jodkalium fällt nicht. Ver- 
dünnte Jodwasserstoffsäure fällt auch nicht, aber beim Zusatz von wenig 
Weingeist entsteht bald eine Trübung, welche sich allmählich zu 
einem orangeroten Niederschlag von sehr kleinen oktaedrischen Kry- 
stallen ansammelt. 

Verdünnte Salpetersäure fällt nicht. Zusatz von etwas 
Weingeist bringt reichlichen, rotgelben, sicherlich amorphen Nieder- 
schlag hervor. Festes Ammoniumnitrat fällt nicht. 

Kiesel flufs säure fällt nicht, aber auf Zusatz von wenig 
Weingeist fast vollständig. Der Niederschlag ist blafsrot und zeigt 
unter *dem Mikroskop ziemlich lange, dünne, häufig zu Bündeln und 
Sternen verwachsene Nadeln. 

Wasserstoffplatinchlorid fällt sehr bald fast ganz vollständig. 
Der rötlich-chamoisfarbene Niederschlag zeigt unter dem Mikroskop 
flache spitze Nadeln gewöhnlich mit konvexen Seiten, häufig zu 
Rosetten vereinigt. 

Was serstoffgold Chlorid giebt beim Stehen einen ähnlichen 
glänzenden rötlichgelben Niederschlag von sehr dünnen rektangulären 
und rhombischen Blättchen, nicht selten mit konvexen Seiten, dann 
aber breiter als die des Platinsalzes. 

Natriumquecksilberchlorid giebt beim längeren Stehen eine 
ziemlich vollständige rote Fällung, unter dem Mikroskop verästelte 
Aggregate schlecht ausgebildeter Prismen. 
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Ealiumdi Chromat giebt beim Stehen einen orangeroten kj:}- 
stallinischen Niederschlag von feinen, zu stark eingeschnürten Garben 
vereinigten Nadeln. 

Normales Sulfat. [C204.(Co,5NH3)]2.S04,3H,0. Löst man 2 g 
saures Sulfat in 200 ccm kaltem Wasser, neutralisiert die Lösung 
mit ganz verdünntem Ammoniak und versetzt dann mit etwa 100 ccm 
Weingeist von 95^0 ^^ Anteilen, so erhält man einen reichlichen 
rosenroten Niederschlag von mikroskopischen, sehr kleinen Nadeln, die- 
selben sind zuerst mit verdünntem (1:2), zuletzt mit starkem Wein- 
geist zu waschen. Die Fällung ist nicht ganz vollständig, doch ist die 
Ausbeute an lufttrocknem Salze 1.5 g. Das Salz ist ziemlich schwer 
löslich, schwerer löslich als das saure Sulfat. Die Lösung reagiert 
neutral und giebt mit Natriumplatinchlorid oder Natriumgoldchlorid 
dieselben Niederschläge wie das saure Salz. Sie wird sofort durch 
Baryumchlorid, nicht aber durch Calciumchlorid , selbst nicht nach 
24 stündigem Stehen, gefällt. 

0.4490 g verloren neben Vitriolöl, anfangs schnell, schlieislich langsam 
0.0390 g und dann nur schwache Spuren in 5 Stunden bei 100^. Nach Kochen 
mit Natron etc. wurden 16.5 ccm Chamäleonlösung verbraucht, deren 100 ccm 
= 0.64035 g CjOg. Aufserdem wurden 0.2294 g C0SO4 erhalten. 

0.4444 g verloren in 5 Stunden bei 100^0.0384 g und wogen nach 12 stän- 
digem Stehen neben Wasser wieder 0.4447 g. Alles Wasser wurde somit wieder 
aufgenommen. 

Grefunden: Gtibbs und Genth fanden: 
19.45 19.23 

23.69 
8.75 8.64 

13.12 
22.83. 

Saures Oxalat, [C204.(Co,5NH3)]j.C204,4CjH204. Das Salz 
wurde ganz wie das saure Sulfat dargestellt, aus 4 g Roseooxalat und 
5 g Oxalsäure; zunächst wurde, um das Salz mit dem von Gibbs 
und Sadtleb^ analysierten zu identifizieren, eine Oxalsäurebestim- 
mung ausgeführt. 

0.4198 g verbrauchten nach Kochen mit Natron etc. 36.2 ccm obiger 
Chamäleonlösung, d.h. enthielt 55.22% CjOg (Rechn. 55.26 «/o). 

Gröisere Garantie für Reinheit bietet folgende Darstellungsweise. 
4 g Roseooxalat wurden mit 3.1 g krystallisiert« Oxalsäure (der be- 

' Bei Gibbs a. a. 0. 







Rechnung: 


2C0 


118 


19.22 


2C,0, 


144 


23.45 


3H2O 


54 


8.79 


SO3 


80 


13.03 


ION 


140 


22.80 
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rechneten Menge) und 30 ccm Wasser in einer Probierröhre im 
Wasserbade ^/^ Stunden erhitzt und dann mit dem Bad erkalten lassen. 
Nach 12 Stunden ist die Flüssigkeit noch klar, scheidet aber beim 
Umrühren eine reichliche Menge fast hochrotes Salz in dünnen, an- 
nähernd regelmäfsigen sechsseitigen Tafeln ab. Nach einigem Stehen 
wird scharf dekantiert, die Mutterlauge auf einem Nutschfilter vor 
der Saugpumpe entfernt, das Salz mit absolutem Weingeist von 
freier Säure befreit und sogleich neben Vitriolöl getrocknet. Aus- 
beute 3.5 g trockenes Salz. 

0.4328 g verbrauchten 37.3 ccm obiger ChamftleonlÖsung, die Substanz 
enthielt somit 66.19<>/o CjOg (Kechn. 55.26%). 

Da die Lösung mit Wasserstoflfplatinchlorid dasselbe Platinchlorid- 
doppelsalz wie das saure Sulfat, und mit verdünnter Schwefelsäure 
und W^eingeist das oben beschriebene saure Sulfat liefert, mufs das 
Salz derselben Reihe angehören wie dieses. 

Selbst bei wiederholtem Lösen des sauren Oxalats in kaltem 
Wasser und Fällen mit in Anteilen zugesetztem Weingeist läfst 
sich das normale Oxalat kaum erhalten. Die erhaltenen Nieder- 
schläge waren blafsrot und kleinkrj'stallinisch. Besonders der letzte 
war äufserst voluminös und bestand aus Rosetten von kleinen, sehr 
dünnen Nadeln. Sie zeigten nach dem Trocknen neben Vitriolöl fol- 
gende Zusammensetzung: 

1 Mal gefällt: (C,04,Co,5NH3)jC,04,2CjHA,H20 (ber. 15.47 % Co, 48.00«/o C,0,; 

gef. 15.63 u. 48.53%). 
2Malgeßtllt: (C,04,Co,5NH3)„C,04,lV2C,HA»H,0 (ber. 16.74 o/o Co, 45.96% 

CA; gef. 16.82 u. 45.63 %). 
3 Mal gefällt: (C,O4,Co,5NHg)„C,04,V8C,H,O4,H,0 (ber. 19.67 % Co, 40.00% CjO,; 

gef. 19.48 u. 39.84 7o). 

Dagegen erhält man : 

Normales Oxalat, [C204.(Co,5NH3)]3.C20^, aus der Mutterlauge 
bei der zweiten Darstellungsweise des sauren bei schwachem Über- 
sättigen mit Ammoniak, allerdings in verhältnismäfsig geringer Menge, 
obgleich das Salz in kaltem Wasser fast unlöslich ist. Fast hoch- 
roter Niederschlag, aus sehr kleinen Oktaedern bestehend. Wasser- 
frei, sonst aber mit ßoseooxalat isomer. Das lufttrockene Salz ver- 
liert nichts neben Vitriolöl. Die gesättigte, aber sehr verdünnte und 
sehr schwach gefärbte Lösung des Salzes liefei-t mit Natriumplatin- 
chlorid beim Schütteln sehr bald dasselbe Platinchloriddoppelsalz 
wie das saure Sulfat oder Oxalat. In verdünnter Oxalsäure löst 
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sich das Oxalat leichter, und diese Lösung wird schon durch Waaser- 
stoffplatinchlorid unter Abscheidung desselben Doppelsalzes gefällt. 

0.3353 g verbrauchten nach Kochen mit Natron etc. 19.2 ccm Chamäleon- 
lösung, deren 100 ccm = 0.6822 g Cfi^- Aufserdem wurden 0.1869 g CoSO« 
erhalten. 

Rechnung : Gefunden : 

2Co 118 21.88 21.22 

3CjO, 216 39.13 39.04. 

Saures Jodid C20^.(Co,5NH3).J,HJ. Man erhitzt 1 g ßoseo- 
oxalat und 0.4 g Oxalsäure mit 25 ccm Wasser im Wasserbade etwa 
7^ Stunde und versetzt, nach vollständigem Abkühlen, die Flüssig- 
keit mit 10 ccm Jodwasserstoflfsäure von 25 7o- I^s erscheint dann 
fast sogleich ein gelbroter, glänzender krystallinischer Niederschlag, 
welcher nach Stehen und Abkühlen abfiltriert, einmal mit Weingeist 
von 95 7oj dann mit absolutem vollständig säurefrei gewaschen und 
neben Vitriolöl getrocknet wird. Die Fällung ist so vollständig, 
dafs die Mutterlauge durch den zufliefsenden Weingeist nicht ge- 
fällt wird. Ausbeute 1.27 g. Gewöhnlich längere Nadeln als das 
saure Bromid (s. u.), doch auch Oktaeder. Wird beim Stehen, be- 
sonders im Lichte, allmählich zersetzt und färbt sich dabei braun. 
Mit frisch gefälltem Chlorsilber geschüttelt giebt die wässerige 
Lösung ein Filtrat, welches mit WasserstoflFplatinchlorid das gewöhn- 
liche Platindoppelsalz liefert. 

0.5017 g (neben Vitriolöl gctr.) ergaben nach Kochen mit Natron etc. 
0.4833 g AgJ und 0.1627 g CoSO^. 







Rechnung: 


Gefunden: 


Co 


59 


12.12 


12.34 


2J 


254 


52.16 


52.06 . 



Normales Jodid, CaO^.(Co,5NH3).J,lV2H20. — Man löst 2 g 
des vorhergehenden Salzes in 50 ccm kaltem Wasser, neutralisiert 
mit ganz verdünntem Ammoniak und fällt mit in kleinen Anteilen 
unter Umrühren zugesetztem Weingeist Der Niederschlag wird 
allmählich krystallinisch und erscheint dann unter dem Mikroskop 
als stark schief abgeschnittene dicke Prismen, recht häufig zu 
Kreuzen und Sternen verwachsen. Ausbeute 1.3 g. Fast zinnober- 
rot. Verliert neben Vitriol P/a Mol. Wasser und nimmt dasselbe 
beim Stehen über Wasser wieder auf. Liefert, nach Behandeln mit 
Chlorsilber, das gewöhnliche Platinchloriddoppelsalz. 
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0.4295 g (lufttr.) verloren neben Vitriolöl 0.0155 g Wasser und ergaben nach 
dem Rochen mit Natron etc. 0.2600 g AgJ und 0.T743 g CoSO^. 

0.4995 g (desgl.; 2. Darstellung) verloren neben Vitriolöl 0.0184 g und 
wogen nach dem Stehen über Wasser wieder 0.5002. Nach dem Kochen mit 
Natron etc. wurden erhalten 0.8012 AgJ und 0.2081 C0SO4. 





Rechnung: 


Gefunden : 


Co 59 


15.29 


15.45 15.41 


J 127 


32.90 


32.71 32.59 


IVjH^O 27 


3.50 


3.61 3.68 



Saures Bromid, C,0^.(Co,5NH3).Br,HBr. — Man erhitzt 1 g 
Roseooxalat mit 0.4 g Oxalsäure und 25 ccm Wasser bis zum Auf- 
lösen und dann 7* Stunde im siedenden Wasserbade, versetzt nach 
völligem Abkühlen mit 5 ccm halbkonzentrierter BromwasserstoflF- 
säure (SO^o^altig) und dann in kleinen Anteilen mit 15 ccm Wein- 
geist von 95 7o> indem man nach jedem Zusatz einige Minuten 
stehen läfst. Schöner, fast scharlachroter Niederschlag von mikro- 
skopischen, ganz wohl ausgebildeten kürzeren und längeren, durch 
ein Doma zugeschärfte, flache, Prismen, auch Rhombenoktaeder 
kommen vor. Nach 24 stündigem Stehenlassen giefst man scharf ab, 
spült ein paarmal mit absolutem Alkohol, um den hellroten Nieder- 
schlag, welcher sich dabei abscheidet, zu entfernen, wäscht dann 
säurefrei mit absolutem Alkohol und trocknet sogleich neben Vitriolöl. 
Ausbeute 0.8 g. Löst sich ziemlich leicht in Wasser mit stark 
saurer Reaktion. Die Lösung giebt nach Schütteln mit frisch ge- 
fälltem und ausgewaschenem Chlorsilber ein Filtrat, das das ge- 
wöhnliche Platinchloriddoppelsalz liefert. 

0.4199 g (neben Vitriolöl getr.) ergaben nach Kochen mit Natron etc. 
0.4024 g AgBr und 0.1700 g C0SO4. 







Rechnung: 


Grefunden: 


Co 


59 


15.05 


1.^39 


2Br 


160 


40.82 


40.77. 



Normales Bromid, C304.(Co,5NH3),Br.lV2HaO. — Die Mutter- 
lauge des vorhergehenden Salzes liefert, mit mehr Weingeist versetzt, 
ein Gemenge von dem sauren und dem normalen Bromid. Zur 
Darstellung des letzteren mufs die Lösung des sauren mit ganz 
verdünntem Ammoniak neutralisiert und dann mit Weingeist in 
Anteilen gefällt werden. Rosenroter, voluminöser Niederschlag, aus 
sehr kleinen, schief abgeschnittenen, nicht selten an beiden Enden 
gekltifteten Nadeln bestehend. Verliert neben Vitriolöl sehr lang- 
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sam alles Wasser und nimmt es neben Wasser wieder vollständig 
auf. Löst sich leicht in Wasser mit derselben Farbennuance wie 
. das saure Sulfat. Die Lösung giebt mit Chloi-silber ein Filtrat, das 
durch WasserstoflFplatinchlorid fast ganz vollständig in der gewöhn- 
lichen Gestalt gefällt wird. 

0.4532 g (lufttr.) verloren neben Vitriolöl 0.0360 g Wasser (= 7.92« «; ber. 
7.96 ^/o) und ergaben nach dem Kochen mit Natron 0.2498 g AgBr und 0.2079 g 
C0SO4. 

0.4445 g (desgl.; 2. Darstellung) verloren neben Vitriolöl, obwohl sehr 
langsam 0.0358 g (=8.05^0; B«chn. 7.96%) und wogen nach 248tündigem 
Stehen neben Wasser wieder 0.4447 ^. Nach dem Kochen mit Natron etc. 
wurden erhalten: 0.2431 g AgBr und 0.2040 g C0SO4. 

Neben Vitriolöl: Rechnung: Grefunden: 

Co 59 18.91 18.97 19.00 

Br 80 25.64 25.48 25.31. 

Saures Chlorid, C20^.(Co,5NH3).Cl,HCl. — Wird ganz wie 
das saure Bromid dargestellt, nur mit Anwendung von 10 ccm konz. 
Salzsäure und 50 ccm Weingeist von 95%. Gelbrote, mikroskopische, 
kurze Prismen, mit absolutem Alkohol zu waschen und dann so- 
gleich neben Vitriolöl zu trocknen. 

0.4257 g lieferten 0.4055 g AgCl und 0.2207 g C0SO4. 







Kechnung: 


Gefunden : 


Co 


59 


19.41 


19.72 


Cl 


35.5 


23.39 


23.52. 



Saures Nitrat, C204.(Co,5NH3).N03,HN03. — Die wie vorher 
erhitzt gewesene Lösung von 1 Teil Roseonitrat und 0.4 g Oxal- 
säure in 25 ccm Wasser liefert, nach vollständigem Abkühlen, mit 
10 ccm verdünnter Salpetersäure (spez. Gew. bei 15^ 1.264) einen 
reichlichen rosenroten Niederschlag von äufserst feinen Nadeln. 
Derselbe wird ein paarmal mit derselben verdünnten Salpetersäui^e, 
und dann mit absolutem Alkohol vor der Saugpumpe säurefrei ge- 
waschen und sogleich neben Vitriolöl getrocknet. Ausbeute 1.0 g. 
Die wässerige Lösung reagiert sauer und giebt das gewöhnliche 
Platinchloriddoppelsalz. 

0.4573 g verbrauchten, mit neutralem Silberuitrat als Indikator,' zur Neu- 
tralisation 1.79 g einer Natronlösung, deren 100 g — 0.2228 g Na,0, enthielten 
somit 17.4 ^/o freie Salpetersäure. Nach Kochen mit Natron etc. wurden 14.3 com 
einer Chamäleonlösuug, deren 100 ccm = 0.64035 g C,0,, verbraucht. 



* Vergl. Joum, pr, Cheni, [2] 44, 64. 







Rechnung: 


Gefunden: 


c,o. 


72 


20.17 


20.0 


HNO, 


63 


17.92 


17.4. 



Chloroplatinat, [Cj04.(Co,5NH3)]„PtCl8,2H,0. — Wird gleich 
leicht aus den Lösungen des sauren Sulfats, des sauren Oxalats und 
vielen anderen Salzen der Reihe beim Zusatz von Wasserstoffplatin- 
chlorid, und zwar sehr annähernd in der berechneten Menge er- 
halten. In Wasser fast ganz unlöslich. Über die Gestalt s. S. 421. 
Verliert nur Spuren neben Vitriolöl. 

0.4863 g (neben Vitriolöl getr. ; aus dem sauren Sulfat) ergaben nach 
Schmelzen mit Soda 0.2693 g Pt + C0SO4 (= 55.36 <>/o; ber. 55.26 «/J, worin 
0.1039 Pt = 21.37 7o» somit 33.99 '»/o CoSO^ = 12.94 % Co. 

0.4756 g (desgl.) ergaben 0.1828 g CoeO^ + Pt = 38.43 «/o (ber. 38.58 Vo)> 
welche in 0.2620 g C0SO4 4- Pt verwandelt wurden, woraus 0.1014 g Pt erhalten 
wurden; ferner 0.4541 g AgCl. 

0.5011g (neben Vitriolöl getr.; aus dem sauren Oxalat) ergaben 0.4787g 
AgCl, 0.1937 g CoA + Pt (- 38.65 0/0), 0.2771 C0SO4 + Pt (= 55.50 Vo) und 
0.1062 g Pt 

Rechnung : Gefunden : 

2Co 118 13.00 12.94 12.85 13.06 

Pt 195 21.48 21.37 21.32 21.19 

6C1 213 23.46 23.61 23.59. 

Man könnte vermuten, dafs das von Gibbs beschriebene Oxalo- 
Platinchlorid , (Co,10NHg),'k2p *^, mit obigem Salze identisch wäre, 

obwohl die zwei einzigen Bestimmungen, welche er anfuhrt (22.95 ^o^t 
und 24.41 ®/qC1) nicht gut mit den meinigen stimmen. Allerdings 
giebt er an, sein Salz aus einer Lösung von neutralem Roseokobalt- 
oxalat erhalten zu haben. Weil das aber unmöglich ist (vergl. oben 
S. 417), und weil er das Salz in unmittelbarer Verbindung mit seinem 
sauren Roseooxalat beschreibt, welches, wie wir gesehen haben, mit 
dem sauren Oxalopurpureooxalat identisch ist, könnte man wohl ein 
Fehlschreiben {neutrcU statt aci€[) vermuten. So liegt die Sache aber 
nicht. Die Eigenschaften des Platinsalzes von Gibbs stimmen nicht 
mit dem des Oxalopurpureokobalt-Platinchlorids. Letzteres ist fast 
unlöslich sowohl in kaltem wie in siedendem Wasser. Das Salz von 
Gibbs ist ziemlich leicht löslich schon in kaltem, leicht löslich in 
heifsem Wasser, aus welch letzterem es unzersetzt umkrystallisiert 
werden kann. Ich habe daher vermutet, dafs Gibbs sein Salz aus 
einer kalten Lösung von Roseooxalat in wässeriger Oxalsäure er- 
halten habe. In der That wurde 1 g reines Roseooxalat durch 
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Schütteln mit einem kalten Gemisch von 10 ccm gesättigter Oxal- 
säurelösung und 30 ccm Wasser vollständig gelöst, und diese Lösung 
schied auf Zusatz von 1 Mol. Natriumplatinchlorid (auf 2 At. Co) in 
lO^/^iger Lösung beim Stehen einen rot gelben, reichlichen Nieder- 
schlag von parallel verwachsenen Nadeln ab. Derselbe wurde mit 
kaltem Wasser, welches nur sehr wenig löst, bis das Filtrat neutral 
reagierte und erst, beim Stehen schwache Oxalsäurereaktion zeigte, 
dann mit Weingeist gewaschen und an der Luft geti-ocknet. Ausbeute 
0.9 g. Da es sich aber zeigte, dafs das Salz auf 2 At. Co 2 At. Pt 
hielt, wurde bei zweiter Darstellung die doppelte Menge Platinsalz 
verwendet, wobei die Ausbeute auf 1.55 g stieg. Beide Salze zeigten 
genau dieselbe Zusammensetzung, beide lieferten, bei wiederholtem 
Schütteln mit konz. Salzsäure zersetzt, ßoseochlorid von den gewöhn- 
lichen Reaktionen, und beide enthielten Oxalsäure als wesentlichen 
Bestandteil (nach Erwärmen mit Salmiaklösung, im Filtrat von 
Platinsalmiak leicht nachweisbar), so dafs hier wirklich ein Eoseo- 
Oxalat-Platinchlorid vorliegt, aber, wie die unten angeführten 

C O 
Analysen zeigen, von der Zusammensetzung (Co,5NH3,OHj)2'./A/^i x > 

6HjjO, somit von dem Salze von Gibbs ganz verschieden. Wie es 
sich hiernach mit dem letzteren verhält, mufs dahingestellt bleiben. 
Mein Salz verlor neben Vitriolöl langsam, bei 80^ schnell 4 Mnl. 
Wasser. Bei 98*^* geht alles Wasser weg. 

0.4860 g (lufttr.; 1. Darstj verloren neben Vitriolöl 0.0268 g H,0. Nach 
Schmelzen mit Soda wurden erhalten: 0.6202 g AgCl, 0.1995 g Pt + CcjOy 
(= 41.02 '^/o; Rechn. 40.82 «.;,), 0.2547 g Pt + CoSO^ (= 52.41 '»'o; Rechn. 52.55 ^'o^ 
0.1422 g Pt. 

0.5072 g (desgl.; 2. Darst.) verloren in 2 Stunden bei 80<* 0.0278 g H,0, 
dann in weiteren 2 Stunden niclits mehr, und ergaben: 0.6511 g AgOl, 0.2072 g 
Pt + CoeO, ( = 40.Ö8 ö/;), 0.2615 g Pt + CoSO, ( = 51.66 Vo\ 0.1480 g Pt. 

0.4863 g (deegl.) verloren bei 98° in 12 Stunden 0.0526 g, in weiteren 
24 Stunden nur noch 0.0020 g, wahrächeinlich unter anfangender Zuaetzung 
(Braunfiirbung). 







Keclinung: 


Gefunden : 


2Co 


118 


8.83 


8.81 8.52 


2Pt 


390 


29.12 


29.26 29.18 


12CI 


426 


31.87 


31.59 31.74 


4H,0 


72 


5.39 


5.59 5.48 


8H,0 


144 


10.78 


10.82. 
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Von den Tetrammin-Oxalopurpureokobaltsalzen. 

Der Ausgangspunkt dieser schönen Salzreihe, von welcher bis- 
her noch kein Glied bekannt war, ist das 

Tetrammin-Oxalopurpureochlorid, C204:Co.(NH3)4.Cl. — 
Zur Darstellung desselben erhitzt man 10 g Aquotetramminchlorid^ 
mit 10 g Oxalsäure und 100 ccm Wasser zur Lösung und. dann 
noch etwa ^2 Stunde im Wasserbade. Schon in der Hitze scheiden 
sich reichlich glänzende, carmoisinrote, sechsseitige Tafeln aus, deren 
Menge beim Erkalten zunimmt, so dafs das ganze fast gesteht. 
Nach vollständigem Erkalten ist annähernd alles abgeschieden. Das 
Salz wird zuerst mit Weingeist von 50 7o> dann mit solchem von 
95^0 gewaschen, bis das Filtrat chlor- und oxalsäurefrei, und an 
der Luft getrocknet. Ausbeute 9.6 g (ßechn. 9.96 g). Zur Darstel- 
lung kann sehr wohl das rohe Aquotetramminchlorid benutzt werden; 
denn vorhandenes Praseochlorid giebt ebenso gut das gesuchte Salz 
wie das Aquotetramminchlorid, und die im rohen Aquotetrammin- 
chlorid vorhandenen geringen Mengen Pentamminpurpureochlorid 
gehen in saures p-Oxalopurpureooxalat über, welches in der Mutter- 
lauge gelöst bleibt. Aus 10 g rohem Aquotetramminchlorid erhielt 
ich in der That 9.0 g reines t-Oxalochlorid. 

Das Salz besteht aus rhombischen, oftmals fast regelmäfsig 
sechsseitigen Tafeln, die bei einer gewissen Dicke schönen Dichrois- 
mus zeigen (violett-orange). Neben Vitriolöl verliert es nur schwache 
Spuren, so auch bei 12 stündigem Erhitzen auf 100^. 

0.4639 g (neben Vitriolöl getr.) ergaben nach Kochen mit Natron etc. 
0.2640 g AgCl und 0,2882 g C0SO4. 

0.4140 g (desgl.) verbrauchten nach Rochen mit Natron 18.6 ccm Chamäleon- 
lösung, deren 100 ccm = 0.64035 g Cfi^, und ergaben 0.2573 g C0SO4. 







Bechnung: 


Gefunden : 


c,o. 


72 


28.74 


28.77 


Co 


59 


23.55 


23.66 23.65 


Cl 


35.5 


14.17 


14.08. 



Dafs das Salz ein Oxalopurpureosalz ist, wird dadurch dar- 
gethan, dafs die wässerige Lösung mit Silbemitrat sofort alles Chlor 
als Ghlorsilber abscheidet, während sie mit Calciumacetat und ein 
wenig Essigsäure selbst bei 24 stündigem Stehen nicht gefällt wird. 
Dafs es ein Tetramminsalz ist, zeigt sich dadurch, dafs es, nach 



* Darstellung s. Journ. pr. Chem, [2] 42, 211. 
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Auflösen in kalter konz. Schwetelsüure und Zutropfen von konz. 
Salzsäure unter guter Abkühlung, beim Stehen Praseochlorid in 
reichlicher Menge abscheidet, obwohl die obenstehende Flüssigkeit 
rot gefärbt bleibt (geringe Reduktion, durch die Gegenwart der 
Oxalsäure veranlafst). Das lufttrockene Praseochlorid ergab beim 
Erhitzen mit Oxalsäure, Erkaltenlassen und Versetzen mit wenig 
Weingeist wieder das ursprüngliche Salz in fast der berechneten 
Menge, durch alle Reaktionen identifizierbar. Andererseits lieferte 
das Praseosalz ganz in Übereinstimmung mit Webnebb schöner Be- 
obachtung^ beim Erhitzen mit Natriumnitrit und wenig Essig- 
säure Croceochlorid, durch Ammoniumsulfat (quadratische Tafeln) 
und Kaliumbijodid (hochroter krystallinischer Niederschlag) als solches 
erkannt. Bei dieser Qelegenheit kann ich hinzufugen, dafs A^^uo- 
tetraramin-Chloropurpureokobaltchlorid auf dieselbe Weise mitNatrium- 
nitrit und Essigsäure behandelt, Flavosalz liefert.^ Das Oxalochlorid 
kann dagegen lange Zeit im Wasserbade mit Natriumnitrit und 
etwas Essigsäure erhitzt werden, ohne dafs sich weder Flavo- noch 
Croceosalz bilden. Die schönen, ziemlich grofsen Krystalle, die sich 
beim Erkalten abscheiden, enthalten nicht salpetrige Säure, sondern 
stellen Tetrammin-Oxalopurpureonitrat dar. 

Das Oxalotetramminchlorid läfst sich mit Ammoniak kochen 



> Dt^se Zeitschr, 8, 182. 

* Weil nun Praseochlorid so leicht in Aquotctramniinclilorid übergeht, 
so entsteht aus dem erstercn gleichzeitig mit Croceosalz auch Flavosalz. Das- 
selbe konnte Werner nicht bemerken, weil er das Croceosalz als Chlorid isolierte, 
und das sehr leicht lösliche Flavochlorid dann in der Mutterlauge gelöst bleibt. 
Folgender Versuch zeigt es aber deutlich. 1 g Praseochlorid, 2 g NaNO,, 
10 ecm Wasser und 6 Tropfen 80 %i^er Essigbäure wurden 5 Minuten im Wasser- 
bade erhitzt. Nach Abkühlen, wo sich Croceochlorid abscheidet, wurde mit 
12 ccm verdünnter Salpetersäure versetzt. Beim Umrühren, Stehenlassen in 
kaltem Wasser, Filtrieren, Waschen mit verdünnter Salpetersäure, dann mit 
Weingeist, und Lufttrocknen wurden 0.7 g Croceonitrat erhalten. Dasselbe ent- 
hielt aber auch Flavonitrat. Denn das Salz gab, nach Schütteln mit 7 ccm 
kaltem Wji^ser, ein Filtrat, das eine fast gesättigte IxJsung von Flavonitrat 
darstellte: mit KJ, erstarrte sie nSmIich zu schwarzen Nadeln, mit H,SiF«, 
(NH3),Ca04, Na,PfCl<, und K,PtCl4 wurde sie sogleich und reichlich in den für 
F1avo9alze charakteristischen Formen gefallt. Nimmt man an, dafs die Lösung 
gesättigt war, würde das Croceonitrat etwa Va »eines Gewichts an Flavonitrat 
enthalten haben, mehr aber auch nicht: denn der folgende Auszug mit 7 ccm 
kaltem Walser gab mit KJ^ sogleich Croceopcrjodid und wurde erst nach mehr- 
stündigem Stehen mit HaSiF,, (NH4)5C.04 und Na^PtCl« gefällt. — 1 g Aquo- 
tetramminchlorid ergab, genau auf dieselbe Weise behandelt, 0.7 g reines 
Flavi>nitrat. 
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ohne dadurch in Roseosalz überzugehen. Wird es mit frisch ge- 
fälltem Silberoxyd und Wasser geschüttelt, so erhält man eine tief- 
carmoisinrote , stark alkalische Flüssigkeit, die das Tetrammin- 
Oxalopurpureokobalthydrat enthält, denn mit verdünnter Salz- 
säure scheidet sie das Oxalochlorid, von allen gewöhnlichen Re- 
aktionen dieses Salzes, annähernd vollständig ab. 

Das Oxalochlorid löst sich in etwa 140 Teilen kalten Wassers 
mit carmoisinroter Farbe und neutraler Reaktion. Die gesättigte 
Lösung zeigt gegen Reagentien folgendes: 

Verdünnte Salzsäure fällt beim Umrühren und Stehenlassen 
annähernd vollständig das unveränderte Salz als glänzenden carmoisin- 
roten Niederschlag, der unter dem Mikroskop kleine, schlecht aus- 
gebildete, sechsseitige Tafeln zeigt, oft zu Aggregaten mit ein«- 
springenden Winkeln verwachsen. 

Verdünnte Bromwasserstoffsäure fällt weit unvollständiger; 
auf Zusatz von Weingeist liefert sie aber einen Niederschlag, der 
von dem Chlorid kaum zu unterscheiden ist (s. u.). 

Verdünnte Salpetersäure fällt nicht sogleich, aber beim 
Stehen; auf Zusatz von wenig Weingeist annähernd vollständig. 
Der carmoisinrote Niederschlag besteht aus langen, dünnen, schief 
abgeschnittenen oder durch ein Doma beendigten Nadeln, häufig zu 
verästelten und besenformigen Aggregaten verwachsen. 

Verdünnte Schwefelsäure fällt erst bei längerem Stehen; 
auf Zusatz von wenig Weingeist fast vollständig. Der carmoisin- 
rote Niederschlag zeigt sich unter dem Mikroskop als aus Aggregaten 
kleiner, fast rhomboidaler Tafeln bestehend (s. u.). 

Wasserstoffsiliciumfluorid fällt nicht, aber auf Zusatz von 
wenig Weingeist fast vollständig, carmoisinrot. Unter dem Mikroskop 
rhombische, gewöhnlich schlecht ausgebildete Tafeln. 

Wasserstoffplatinchlorid fällt sogleich einen voluminösen, 
chamoisgelben Niederschlag. Gewöhnlich gesteht das ganze. Der 
Niederschlag zeigt unter dem Mikroskrop besenförmige Bündel äufserst 
kleiner, dünner Nadeln. Beim Stehen verändert der Niederschlag 
sich in einen weit weniger voluminösen, aus kleinen scharlachroten 
Krystallen bestehenden (s. u.). 

Kaliumplatinchlorür giebt beim Schütteln bald einen fast 
carmoisinroten, deutlich krystallinischen Niederschlag, der unter dem 
Mikroskop flache, ziemlich lange, oftmals einseitig gezahnte, fast 
halb farrenkrautähnliche Nadeln, bisweilen zu fast dreieckigen oder 
stundenglasähnlichen Aggregaten ausgebildet (s. u.). 






ff* 
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Natriumgoldchlorid giebt beim Umrühren bald einen fast 
scharlachroten Niederschlag von wohl ausgebildeten, ziemlich dicken, 
rhombischen Tafeln und Prismen. 

Natriumdithionat fällt sogleich einen schwach glänzenden, 
krystallinischen Niederschlag, aus mikroskopischen dünnen, zuge- 
spitzten Nadeln bestehend. Die Fällung scheint vollständig zu sein. 

Kaliumchromat fällt sofort rötlichgelb. Unter dem Mikroskop 
kleine, schlecht ausgebildete Tafeln und Nadeln. 

Kaliumdichromat giebt sogleich goldglänzenden Niederschlag. 
Unter dem Mikroskop abgerundete Aggregate dünner Tafeln. 

Kaliumbijodid liefert beim Stehen mehrere Millimeter grofse, 
dunkelgrün kantharidenglänzende, völlig undurchsichtige, rhomboidale 
Tafeln von 75 ^ 

Ammoniumoxalat fällt beim Stehen schön glänzende, violett- 
rote, rhombische Tafeln. 

Quecksilberchlorid, gewöhnl. Natriumphosphat, NatriumpjTO- 
phosphat, Rhodankalium, festes Jodkalium sind ohne fällende 
Wirkung. 

Bromid, C20^:Co.(NHg)^.Br. — Aus der gesättigten Chlorid- 
lösung durch Überschufs von halbkonzentrierter Bromwasserstoflfsäure 
und Weingeist. 1 g des Chlorids liefert 1.05 g Bromid. Dem 
Chlorid zum Verwechseln ähnlich. 

0.4228 g (neben Vitriolöl getr., wo das lufttroekne nur Spuren verlor) er- 
gaben nach Kochen mit Natron 0.2672^ AgBr und 0.2247 g C0SO4. 

Rcclinung : Gefunden : 

(;o 59 20.00 20 22 

Br yO 27.12 26.89. 

Sulfat, [C20.4:Co.(NH3)j2.S()^,2H20. — Aus 1 g Chlorid in 
150 ccm kaltem Wasser auf Zusatz von 10 ccm verdünnter Schwefel- 
säure und 75 ccm in Anteilen zugesetztem Weingeist von 95 ^^. 
Carmoisinrotes Krystallpulver , aus, auch unter dem Miki*oskop 
kleinen, rhombischen Tafehi bestehend. Ausbeute 0.95 g. Verliert 
neben Vitriolöl schnell 1, dann sehr langsam noch 1 Mol. Wasser. 
Nicht eben leicht löslich in kaltem Wasser. Die Lösung wird so- 
gleich und reichlich durch Chlorbaryum, nicht aber, selbst beim 
Stehen, durch Calciumacetat gefällt. 

0.40<il ^(andorLiift^etr.) v<^rloren neben Vitriolöl in 24 Stunden 0.0138 g, 

dann sehr langsam noch 0.0116 g. Neben Wasser hingestellt wog das Salz 

wieder 0.40<)2 g. Nach Kochen mit Natron etc. wurden erhalten: 0.1724 g 
BaSO^ und 0.22s l g C0SO4. 
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Rechnung: 


Gefunden 


2Co 


118 


21.00 


21.38 


SOg 


80 


14.24 


14.57 


H,0 


18 


8.20 


3.40 


H,0 


18 


3.20 


2.94. 



Chloroplatinat, [CaO^iCo.CNjBOJa.PtClejHjO. — Die Lösung 
von 1 g Chlorid in 150 ccm kaltem Wasser wird auf Zusatz von 
etwas mehr als der berechneten Menge Wasserstoffplatinchlorid (1:10) 
sogleich und fast vollständig gefällt. Das ganze gesteht zu einem 
chamois gefärbten Magma von unter dem Mikroskop äufserst dünnen 
Nadeln, oftmals wie Haare gekrümmt, oftmals besen- und garben- 
förmig verwachsen. Aber beim Umrühren oder Stehenlassen ver- 
ändert sich der Niederschlag gänzlich, vermindert sein Volum aufser- 
ordentlich und verwandelt sich in ein Scharlach- bis carminrotes 
Pulver, aus mikroskopischen, wohlausgebildeten Kryställchen be- 
stehend, gewöhnlich rektangulären oder quadratischen Tafeln, deren 
Ecken durch eine oder mehrere Pyramidenflächen abgeschnitten sind. 
Fast ganz unlöslich in Wasser, unlöslich in Weingeist. Das luft- 
trockne verliert nichts neben Vitriolöl, nur Spuren bei mehrstündigem 
Erhitzen auf 100^. Ausbeute 1.65 g. 

0.4603 g ergaben nach Schmelzen mit Soda: 0.4600 g AgCl, 0.1907 g 

Pt + CoeOy ( = 41.43 <»/o, Keebn. 41.16%), 0.2720 g Pt-fCoSO* (=59.09%, ber. 
59.00%) und 0.1039 g Pt 

Rechnung : Gefunden : 

Co 118 13.79 13.90 

Pt 195 22.78 22.57 

6C1 213 24.88 24.72. 

Nach der Analyse enthält das Salz sicherlich 1 Mol. Wasser, 
welches bei 100^ nicht fortgeht. 

Chloroplatinit, [CjO^:Co.(NH3)j2.PtCl4,lV2H20. — Aus lg 
des Chlorids, in 150 ccm kaltem Wasser gelöst, erhält man beim 
Zusatz von Kaliumplatinchlortir in lO^oig^r Lösung beim Stehen- 
lassen das Chlorplatinit in der S. 431 beschriebenen Gestalt und 
sehr nahe in der berechneten Menge (gef. 1.46 g). Verliert neben 
Vitriolöl sehr langsam 1^2 Mol. Wasser. 

0.4852 g (lufttr.) verloren neben Vitriolöl langsam 0.0187g (= 8.86%; Rechn. 
3.57%). Die rückständigen 0.4665 g ergaben nach Schmelzen mit Soda: 
0.3509 g AgCl, 0.2139 g Pt + CoeO^ (= 45.85%; ber. 45.67%), 0.3059 gPt+CoS04 
und 0.1194 g Pt 

Z. anorg. Chem. XI. 29 
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Neben Vitriolöl: 


Kcchnung: 


Grefanden : 


2Co 118 


15.89 


15.23 


Pt 195 


25.42 


25.59 


4C1 142 


18.51 


18.61. 



Oxalat, [aO^:Co.(NH3)j2.C204. — Wird 1 g des Chlorids mit 
25 ccm Wasser und 10 com verdünntem Ammon längere Zeit er- 
hitzt, so löst sich das Salz einfach, ohne in Roseosalz überzugehen. 
Denn wird die heifse Flüssigkeit mit Oxalsäure schwach übersättigt, 
so scheidet sie beim langsamen Erkalten einen prachtvoll glänzen- 
den, rotvioletten, krystallinischen Niederschlag von dem normalen 
Oxalat ab. Dem Chlorid sehr ähnlich. Zeigt sich unter dem Mikro- 
skop wesentlich als rhomboidale Tafehi von 59 ^ In kaltem Wasser 
schwer löslich. Verliert neben Vitriolöl nur schwache Spuren. 

0.3887 g (neben Vitriolöl getr.) verbrauchten nach Kochen mit Natron 
23.6 ccm Chamäleonlösung, deren 100 ccm = 0.6822 g CoOj, und ergaben 0.2330 g 
C0SO4. 

Rechnung: Geftmden: 

2Co 118 22.78 ^;, 22.82 «/o 

3Cj08216 41.70% 41.42%. 

Über die Einwirkung von Oxalsäure auf Dichrochlorid. 

Behandelt man 2 g reines, umkrystallisiertes Dichrochlorid unter 
schwachem Erwärmen und Umrühren mit einer Lösung von 2 g 
Oxalsäure in 20 ccm Wasser, so wird das Salz in ein indigoblaues, 
glänzendes Krystallpulver verwandelt, während die obenstehende 
Flüssigkeit rot wird. Das blaue Salz ist in kaltem Wasser ganz 
unlöslich. Es wird daher mit Wasser, bis das Filtrat sich mit 
Silbernitrat nicht mehr trübt, dann mit Weingeist gewaschen und 
an der Luft getrocknet. Ausbeute 1.35 g. In schönerer Gestalt 
erliält man die Verl)indung beim Übergiefsen von 2 g reinem Dichro- 
chloiid mit einem kalten Gemisch von 20 ccm gesättigter Oxalsäure- 
lösung mit 20 ccm Wasser. Hierdurch löst sich alles Dichrochlorid 
mit tief blauer Farbe. Die Lösung scheidet bei schwachem Er- 
wärmen das reine Salz ab als indigoblauen Niederschlag von sehr 
schwach oder nicht dichroitischen, rhombischen Tafeln von 58.5 '^. 
Die Ausbeute ist dieselbe wie oben. Wendet man statt wässeriger 
Oxal^silure eine Lösung in gleichen Vol. Wasser und Weingeist von 
95^0 **"» so wird fast alles Dichrochlorid in das blaue Salz umgebildet 
schon bt'im Stehenlassen in der Kälte, und die obenstehende Flüssig- 
keit erscheint fast farblos (schwach rötlich). Neben Vitriolöl ver- 
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liert die Verbindung nur Spuren und wurde daher auf diese Weise 
für die Analyse getrocknet. Auch bei 98^ verliert sie übrigens nur 
Spuren. Bei längerem Stehen unter Wasser, besonders im Lichte, 
löst sich ein wenig mit roter Farbe. 

0.4769 g ergaben nach dem Schmelzen mit Soda 0.3110 g CoS()4 und 
0.2831 g AgCL 

0.4271 g (andere Darst) ergaben auf dieselbe Weise 0.2501 g AgCl. 

0.4273 (desgl.) lieferten nach Kochen mit Natron 0.2538 g AgCl imd 
0.2748 g C0SO4. 

0.3076 g (desgl.) verbrauchten nach Kochen mit Natron 14.1 ccm einer 
Chamäleonlösung, deren 100 cm = 0.64035 g CjO,. 

0.4427 g (dritte Darst.) wurden mit Salzsäure in einer schräg gestellten 
Flasche bis zur Reduktion erwärmt Die Lösung wurde im Tiegel zur Trockne 
gebracht Der Rückstand wurde erhitzt, bis aller Salmiak verflüchtigt war, 
und dann in 0.2846 g C0SO4 verwandelt, welche, nach Befeuchten mit konz. 
Schwefelsäure und erneutem schwachen Glühen, 0.2850 g wogen. 

•C 
Hieraus folgt die Zusammensetzung [Co,(NH3)3]'p^ ^.^I^Vi^O: 





' 


Rechnung: 




Gefunden: 




Co 


59 


24.33 


24.61 


24.49 


24.49 


Cl 


35.5 


14.64 


14.48 


14.48 14.69 




C.Os 


72 


29.69 




29.38 




C0S04 


155 


63.91 


65.00 


64.31 


64.33. 



Für ein Salz mit 1 Mol. Wasser berechnet sich 61.63 7o> ^^^ 
ein wasserfreies 66.38 7o CoSO^. Beides scheint nach den Analysen 
gleich unwahrscheinlich. 

Ober die Einwirkung von Oxalsäure auf Ammonium-Diammin- 

Icobaltnitrit. 

Löst man 5 g Ammonium-Diamminkobaltnitrit in 25 ccm heifsem 
Wasser, versetzt mit 25 ccm gesättigter Oxalsäurelösung und erhitzt 
5 Minuten im siedenden Wasserbade, so scheidet sich, unter lebhafter 
Entwicklung von Stickstoff und StickstoflFoxyden, schon während des 
Erwärmens, besonders aber beim Erkaltenlassen, ein brauner grober 
Krystallsand ab, von unter dem Mikroskop kurzen, dicken, rhom- 
boöderähnlichen Tafeln, nicht selten zu radial gestreiften Knöpfen 
verwachsen. Nach vollständigem Abkühlen und Stehen wird filtriert, 
mit kaltem Wasser bis zur neutralen Reaktion, dann mit Weingeist 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 3.5 g. Das Salz 
kann aus heifsem Wasser umkrystallisiert werden, beim Lösen auf 
dem Filtrum bleibt, besonders wenn bei der Darstellung zu lange 

29* 



436 - 

erhitzt wurde, ein Rückstand von oxals. Eobaltoxydul als blafsrotes 
unlösliches Erystallpulver. Das braune Salz löst sich in etwa 
280 T. kaltem Wasser mit brauner Farbe und neutraler Reaktion, 
etwas leichter in heifsem. Neben Vitriolöl verliert es ziemlich 
langsam, bei 90® schnell 57o Wasser. Es enthält aufser höheren 
Eobaltoxyden Oxalsäure, salpetrige Säure, Ammoniak und Wasser. 
Betreffend die quantitative Analyse ist zu bemerken, dafs die 
salpetrige Säure wegen der Gegenwart von Oxalsäure kaum direkt 
bestimmt werden kann. Ich habe daher die Menge Sauerstoff be- 
stimmt, welche nötig ist, um die in 100 T. Salz vorhandene sal- 
petrige und Oxalsäure zugleich zu oxydieren. In einer anderen 
Portion desselben Präparats wird dann die Oxalsäure für sich als 
gebrannter Ealk bestimmt. Die der gefundenen Oxalsäuremenge ent- 
sprechenden Sauerstoffprozente wurden von dem vorigen abgezogen, 
und aus der Differenz die salpetrige Säure als NO, berechnet. 
Unter diesen Umständen würde aber voraussichtlich die Bestimmung 
des Gesamtstickstoffs nach Dumas eine recht unsichere Ammoniak- 
bestimmung liefern. Denn der als Ammoniak vorhandene Stickstoff 
mufste wieder durch Abziehen des als salpetrige Säure vorhandenen 
vom Gesamtstickstoö' berechnet werden. Ich habe es daher vorge- 
zogen, das Ammoniak direkt durch Destillation mit Natron zu be- 
stimmen, obwohl ich früher,^ in Übereinstimmung mit Versuchen 
von GiBBs und Genth,* gefunden hatte, dafs Ammoniakbestimmungen 
in diesen Verbindungen, so ausgeführt, etwas zu niedrig ausfallen. 
Herr Cand. S. P. L. Sörensen, welcher die Güte hatte, die Destil- 
lationen auszuführen, fand nun, dafs man bei Anwendung von 
Ejeldahl's Destillationsapparat, welcher es ermöglicht, die Destil- 
lation sehr lange fortzusetzen, bei allen in dieser Beziehung unter- 
suchten Eobalt- und Chromammoniaksalzen sehr zufriedenstellende 
Resultate erhält, was offenbar bei Arbeiten mit diesen Verbindungen 
eine grofse Erleichterung sein wird. Er will später selbst darüber 
berichten. 

Die Analysen des braunen Salzes ergaben nun folgendes: 

1. 0.4(569 g (lufttr.) verloren neben Vitriolöl 0.0223 g Wasser =- 4.78 ^^/V 
Die rückständigen 0.4446 g ergaben nach Kochen mit Natron 0.2800 g C0SO4 » 
24.00 ^/() Co, und ein Filtrat, das 45.4 ccm Chamäleonlösong verbrauchte, deren 
100 ccm = 0.1423 g O. Das trockne Salz verbrauchte somit 14.53 7o 0. 



» Journ, praJct. Chem. [2\ 18, 246. 
« SiU. Amen Joum. [2] 23, 238. 
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2. 0.4702 g (desgl., dasselbe Präp.) verloren neben Vitriolöl 0.0224 g = 
4.75 Vo H,0. Die rückständigen 0.4478 g ergaben 0.2812 g C0SO4 = 23.95 <>/o Co 
und 0.0775 g CaO = 22.25 Vo CjOg, entsprechend 4.94 ^/o 0. 14.53—4.94 = 
9.59 7o entsprechen 27.57 ^'/o NO,. 

3. 0.4900 g (lufttr., 2. Darst, umkrystallisiert) verloren neben Vitriolöl 
0.0243 g = 4.96 ®/o H,0. Die rückständigen 0.4657 g ergaben 0.2899 g C0SO4 = 
23.70 <>/o Co und 0.0775 g CaO = 21.40 g CjO,, entsprechend 4.76 ^o 0. 

4. 0.4591g (dasselbe Präparat) verloren neben Vitriolöl 0.0227g = 4.940/oH,0. 
Die rückständigen 0.4364 g ergaben 0.2735 g C08O4 = 23.86 ^o Co und ver- 
brauchten 44.4 ccm KMnO* von obigen Stärke = 14.50 ^U 0. 14.5—4.76 = 
9.74 o/q entsprechen 28.00 7o NO,. 

5. 0.4370 g Gufttr., 3. Darst.) verloren neben Vitriolöl 0.0222 g = 5.08 <»/o H,0. 
Die rückständigen 0.4148 g ergaben 0.2604 g C0SO4 = 23.89% Co und ver- 
brauchten 41,6 ccm KMnO* = 14.27 ^j^ 0. 

6. 0.5216g (dasselbePräparat) verloren neben Vitriolöl 0.0265 g=5.07<'/oH,0. 
Die rückständigen 0.4951 g ergaben 0.8129 g C0SO4 = 24.06 ^U Co und 
0.0810 g Ca - 21.04^0 C,Os» entsprechend 4.68% 0. 14.27—4.68 = 9.59% 
entsprechen 27.57 % NO,. 

7. 0.5690 g (neben Vitriolöl getr.) ergaben beim Destillieren mit Natron in 
Kjeldahls Apparat ein Destillat, welches 5.33 ccm einer Schwefelsäure neutra- 
lisierte, deren 20 ccm = 0.24806 g NHj, enthielten somit 11.62% NHs- 

8. 0.7458 g (desgl.) verbrauchten, auf dieselbe Weise behandelt, 7.10 ccm 
derselben Säure, enthielten folglich 11.81 <>/o NHg. 

9. 0.4545 g Oufttr.) verloren bei 90 <> schnell 0.0240 g = 5.28 % H,0. 

Somit wurden gefunden in dem neben Vitriolöl getrockneten Salze im 
Mittel : 

Co 23.91 : 59 = 0.4052 = 4 . 0.1013. 
NO, 27.71 : 46 = 0.6024 = 6 . 0.1004. 
C,04 26.35 : 88 = 0.2994 = 3 . 0.0998. 
NHg 11.72 : 17 = 0.6894 = 7 . 0.0985. 
Differenz: H,0 10.31 : 18 = 0.5728 = 6 . 0.0955. 

100.00. 

Es kann demnach nicht bezweifelt werden, dafs das neben 
Vitriolöl getrocknete Salz Go^{1^0^UC^O;)^(im^)^.{E,fi)Q enthält. Das 
sieht nun ziemlich verwickelt aus. Indessen giebt die kaltwässerige 
Lösung mit Silbemitrat ein Silbersalz (s. u.), das auf 4 Atome Co 
1 Atom Ag hält. Es liegt daher nahe, in obiger Formel INH3 als 
NH^ anzunehmen. Das neben Vitriolöl getrocknete Salz wird als- 
dann: 

Co4(NO.^(C,OJ,(NH,).(NH,),6H,0, 

das lufttrockne hält noch SH^O. 
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Rechnung: 


Gef. im Mittel 


4Co 286 


23.51 % 


23.91 «0 


6N0, 276 


27.49 7o 


27.71 % 


3C,04 264 


26.29 ^'/o 


26.35 ""U 


7NHa 119 


11.85 ^/o 


11.72^0 


H 1 


0.10% 




6H,0 108 


10.76 o/o 


10.31 ^0 


1004 


100.00 ^/o 




ocknen 54 


5.10 \ 


4.98 ^0. 



Hiergegen scheint aber zu sprechen, dafs dieses Ammoniumsalz 
alsdann nur SCgO^ + ßNOg, somit nur 12 Aqu. elektronegatives 
Radikal enthält, während nach dem vorstehenden (NH^ + 4Co"*) 
13 Äqu. zu erwarten wären. Indessen wäre es auch möglich, das 
1 Atom Co als Co" vorhanden wäre. Das ist nun in der That der 
Fall, und wird durch die Zusammensetzung desjenigen Salzes dar- 
gethan, welches durch Fällen der kaltwässerigen Lösung des Am- 
moniumsalzes mit einer Luteokobaltsalzlösung entsteht. Dasselbe 
enthält nämlich auch 4 Atome Co, wovon das eine als Luteokobalt 
vorhanden ist (s. u.): 

[Co.6NH,]i Co,.(NO,)e.(NH,)8.(C,04^],6H,0. 

Da die Fällung fast ganz vollständig ist, so müssen hier im 
Ammoniumsalze iNH^ + lCo mit [Co(NH3)g]"' vertauscht worden 
sein, und danach im Ammoniumsalze 1 Atom Co zweiwertig sein. 
Dafs dem so ist, liefs sich nun auch direkt beweisen. Versetzt 
man die kaltgesättigte Lösung des Ammoniumsalzes mit Natron bei 
möglichstem Luftabschlufs, so entsteht ein grünlichblauer voluminöser 
Niederschlag, der beim Erwärmen mit ein wenig Natron beim Luft- 
abschlufs zu blafsrotem Kobaltoxydulhydrat wird. Da das im Salze 
vorhandene dreiwertige Kobalt gar nicht durch Natron in der Kälte 
oder bei schwachem Erwärmen gefällt wird, läfst sich der Gehalt 
des Salzes an zweiwertigem Kobalt sogar quantitativ bestimmen. 

0.5275 g (lufttr.) wurden in 150 ccm lauwarmen Wasser gelöst Nach 
Zusatz von Natron zu stark alkalischer Reaktion wurde filtriert, der Nieder- 
schlag mit kaltem Wasser bis zu farblosem Filtrat, dann mit kochendem ganz 
verdünntem Natron, bis der grünblaue Niederschlag schwarz geworden, schliefs- 
lich mit kochendem Wasser gewaschen. Der geglühte Niederschlag wurde in 
0.0795 g C0SO4 6.04 <>^, Co in dem neben Vitriolöl getrockneten Salz) um- 
gebildet 

0.6667 g (desgl.) ergaben auf dieselbe Weise 0.1015 g C0SO4 = 6.09 ^^ Co 
in dem neben Vitriolöl getrockneten Salz (Rechn. für 1 At Co =» 5.88 %). 
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Das braune Salz ist somit zweifellos im Doppelsalz von Co" 
und NH^: 

L(NOi),.Co^NH3),.C,04]|.Co",(NO,),.Co.(NHa),.C,04NH4.9H,0. 

Das obenerwähnte Silbersalz ist ganz ähnlich zusammen- 
gesetzt, nur mit Silber statt Ammonium, das Luteokobaltsalz ist: 

[(NO,),.Co(NH,),.C,04],.[Co(NH,)e,6H,0. 

Das Silbersalz wird erhalten beim Fällen der kalt gesättigten 
Lösung des Ammonium-Kobalt-Salzes mit Silbemitrat. Der Nieder- 
schlag ist sehr schwerlöslich, doch leichter löslich als das Luteo- 
kobaltsalz. Es wird mit 507oig6m Weingeist gewaschen. Braun^ 
krystallinisch; die sehr kleinen Ery stalle ähneln unter dem Mikroskop 
vollständig dem Ammonium-Eobaltsalz. Hält 9B^0, wovon 3 neben 
Vitriolöl entweichen. 

0.4582 g (lufttr.) verloren neben Vitriolöl 0.0229 g=5% H,0 (Rechn. 4.70 <>/o). 
Die rückständigen 0.4553 g lieferten, nach Kochen mit salzsaurem Wasser bis 
zur Reduktion von Co"^ zu Co", 0.0657 g AgCl. Das Filtrat wurde eingedampft, 
schliefslich mit Schwefelsäure, und ergab 0.2450 g C0SO4. 

0.4995 g (desgl., zweites Präp.) verloren neben Vitriolöl 0.0289 g- 5.78 ®/o 
HaO. Die rückständigen 0.4706 g ergaben 0.0609 g AgCl und 0.2685 g C0SO4. 



Neben Vitriolöl: 


Rechnung: 


Gkfiinden: 


4Co 236 


21.57 


21.45 21.31 


Ag 108 


9.87 


9.64 9.74 



Beide Analysen zeigen, dafs das Salz auf 1 At. Silber 4 At. Co 
hält (gef. 4.07, 4.00). 

Das Luteosalz wird fast ganz vollständig abgeschieden beim 
Zusatz von verschiedenen löslichen Luteokobaltsalzen zu der kalt 
gesättigten Lösung des Ammonium-Eobaltsalzes 1 g des letzteren 
ergab reichlich 1 g des Luteosalzes. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, ganz unlöslich in Weingeist von SO^o» daher mit letzterem 
zu waschen. Sehr kleinkrystallinisch, aber ganz von der Gestalt des 
Ammonium-Kobaltsalzes. Bei Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure 
scheidet sich fast alles als Luteokobalt vorhandene Kobalt als Luteo- 
kobaltnitrat ab. Hält öHgO, wovon die 3 neben Vitriolöl ent- 
weichen. 

0.4140 g (lufttr.; aus Luteonitrat) verloren neben Vitriolöl 0.0246 g und 
ergaben nach Kochen mit verdünnter Salpetersäure und Eindampfen mit Salz- 
und Schwefelsäure 0.2421 g C0SO4. 

0.3021 g (desgl.) verloren neben Schwefelsäure 0.0163 g und verbrauchten 
nach Kochen mit Natron etc. 28.4 ecm einer Chamäleoulösung, deren 100 ccm 
= 0.1423 g ü. 
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0.4825 g (Infttr.; aus Luteochlorid) verloren neben Vitriolöl 0.0270 g. Da» 
Salz wurde im Wasserbade mit verdünnter Salpetersäure erhitzt Nach Zer- 
setzung und vollständigem Abkühlen wurde das Luteonitrat abfiltriert, mit 
kalter verdünnter Salpetersäure, dann mit Weingeist gewaschen etc. Das 
Luteonitrat ergab 0.0675 g CoSO«. Das Filtrat vom Luteonitrat, das fast alles 
Kobalt als Co" und nur eine schwache Spur als Luteonitrat enthielt, wurde 
zur Trockne gebracht, dann mit Salzsäure zur Trockne verdampft, der Rück- 
stand schwach geglüht, bis aller Salmiak verflüchtigt, dieser Rückstand mit 
Salzsäure und Schwefelsäure zur Trockne verdampft und schwach geglüht. So- 
wurden 0.2146 g CoSO« erhalten. 



Salz mit 3H,0: 


Rechnung: 


Gefunden: 


4Co 236 


23.73 


28.67 23.57 


iCo 59 


5.93 


5.64 


90 144 


14.48 


14.2 


Im Salz mit ou rk ka 
6H,0 ^*^«^ ^^ 


5.15 


5.94 5.73 



5.60. 

Das Kobalt im Luteokobalt verhält sich zum Kobalt in der 
komplexen Säure wie 1 : 3.18, oder wenn man in Betrachtung nimmt, 
dafs Spuren des Luteokobalts gelöst bleiben, wie 1 : 3. 

Ammonium-Dinitrodiamminkobaltoxalat. 

(NO,)2.Co.(NH3),.C30,.NH„H,0. 

Obige Salze leiten sich von einer Säure (NOj)2.Co.(NB[3)3.C30^.H 
ab. um diese oder doch das entsprechende Ammoniumsalz zu er- 
halten, habe ich die Oxalsäure auf Ammonium-Diamminkobaltnitrit 
bei niedrigerer Temperatur einwirken lassen. Nach mehreren Ver- 
suchen bin ich bei folgendem Verfahren stehen geblieben, welches 
erlaubt, etwa 90^0 des Ammonium-Diamminnitrits in Gestalt von 
Ammoniumsalz und Ammonium-Kobaltsalz zu gewinnen. 

Zu diesem Zweck löst man 20 g Ammonium -Diamminnitrit in 
100 ccm warmem Wasser und 10 g krystallisierte Oxalsäure in 
50 ccm warmem Wasser. Wenn beide Lösungen eine Temperatur 
von 50® zeigen, werden sie gemischt. Nach wenigen Minuten ent- 
wickeln sich dann ohne weitere Wärmezufuhr Stickstoff und Stick- 
stoflFoxyde in reichlicher Menge, während sich gleichzeitig ein Nieder- 
schlag von Ammonium-Kobaltsalz abscheidet und nach längerem 
Stehen darüber gröfsere Krystalle des Ammoniumsalzes. Nach 
24 stündigem Stehen hat sich der Niederschlag auf dem Boden kaum 
weiter vergröfsert, dagegen die Menge der gröfseren Krystalle sehr 
zugenommen. Die Flüssigkeit wii*d abfiltriert, und das mitgelaufene 
Salz auf dem Filtrum mit wenig Wasser gewaschen. Das Filtrat 
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(A) wird bei Seite gestellt, und die grofsen Krystalle beim Behandeln 
mit etwa 350 ccm kaltem Wasser in Anteilen gelöst nnd die Lösung 
durch dasselbe Filtrum filtriert. In dieser Flüssigkeit (B) sowie 
in (A) hat man nun das Ammoniumsalz , während das in kaltem 
Wasser schwerlösliche Ammoniumkobaltsalz sich auf dem Filtrum 
befindet nnd aus heifsem Wasser umkrystallisiert werden kann. 
(A) wird mit 10, (B) mit 15 g troubliertem, in Wasser klar lös- 
lichem Salmiak versetzt, wo sich das Ammoniumsalz sogleich in 
schön braunen Kryställchen abscheidet. Beide Niederschläge werden 
auf einem Filtrum gesammelt und vor der Saugpumpe zuerst mit 
ein wenig Wasser, dann mit Weingeist von 45 — 50^0 Tr, schliefs- 
lich mit Weingeist von 90® Tr chlorfrei gewaschen und an der 
Luft getrocknet So erhält man 12.5 g schön glänzendes, rotbraunes 
Ammoniumsalz, 3.2 g krystallinisches Ammonium-Eobaltsalz, und aus 
den wässerigen Lösungen, aus welchen ersteres mit Salmiak abge- 
schieden wurde, kann auf Zusatz von EobaltvitrioUösung und 
Stehenlassen noch etwa 2.5 bis 3 g Ammonium-Eobaltsalz ge- 
wonnen werden. 

Das Ammoniumsalz erscheint unter dem Mikroskop als rhom- 
bische, häufig an den langen Seiten etwas eingeschnittene Prismen. 
Es verliert neben Vitriolöl ziemlich langsam, bis 90® schnell 1 Mol. 
Wasser. Es löst sich mit schön brauner Farbe und neutraler 
Reaktion in etwa 30 Teilen kaltem Wasser. Die Lösung wird in 
der Eälte nicht durch Natron gelallt. 

0.4056 g (lafttr.) verloren neben Vitriolöl 0.0245 g H^O und ergaben nach 
Kochen mit Natron 0.2065 g C0SO4. Das Filtrat vom Kobaltoxyd verbrauchte 
44.1 ccm Chamäleonlösung, deren 100 ccm = 0.1423 g 0, d. h. 15.5 ^/o 0. 

0.5043 g (desgl.; dasselbe Präp.) verloren neben Vitriolöl 0.0286 gH,0 
und ergaben 0.2563 g C0SO4 und 0.0917 g CaO = 23.38 ^/o CjOg, entsprechend 
5.2 7o 0. 15.5— 5.2 = 10.3 o/^j entsprechen 29.61 */o NO,. 

0.4690 g (lufttr. ; zweites Präp.) wurden in Kjeldahl's Apparat mit Natron 
destilliert. Das Destillat neutralisierte 6.22 ccm einer Schwefelsäure, deren 
10 ccm = 0.12403 g NH,. 

0.4588g (desgl., dasselbe Präp.) verloren bei 90<> in 2 Stunden 0.0274 g, 
in weiteren 4 Stunden kaum mehr. 



Lufttrocken: 


Rechnung: 


Gefunden: 


2N0, 


92 


29.77 


29.61 


Co 


59 


19.09 


19.38 19.35 


3NHa 


51 


16.51 


16.45 


H 


1 


0.32 




c,o. 


88 


28.48 


28.57 


H,0 


18 


5.83 


6.04 5.67 5.97 



809 100.00 <>/o 
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Das Salz löst sich in verdünnter Salzsäure wie im Wasser und 
wird aus der Lösung unverändert gefällt. Die entsprechende Säure 
bildet sich dabei nicht. 2 g Ammoniumsalz in einem kalten Ge- 
menge von 30 ccm halbkonzentrierter Salzsäure und 30 ccm Wasser 
gelöst und mit 3 Vol. Weingeist von 95® Tr versetzt, schieden beim 
Abkühlen allmählich einen dunkelbraunen Niederschlag von unter 
dem Mikroskop ausgezeichnet scharf ausgebildeten Prismen mit 
Pyramiden und Domen. Derselbe wurde mit Weingeist von 90® Tr 
chlorfrei gewaschen und wog lufttrocken 1.3 g. Eine Ammoniak- 
bestimmung ergab 16.52®/„ NH3, so dafs das unveränderte Salz 
vorliegt. Dagegen läfst sich die Säure in wässeriger Lösung 
erhalten beim Behandeln des feingepulverten Silbersalzes (s. u.) mit 
der berechneten Menge normaler Salzsäure. Sie reagiert stark sauer 
und fällt fast vollständig Silbernitrat; die Lösung last sich aber 
nicht eindampfen: neben Vitriolöl verdunstet wird sie allmählich 
zersetzt unter Abscheidung des Ammonium-Kobaltsalzes. 

Die kalt gesättigte Lösung des Ammoniumsalzes wird durch 
fast alle Metallsalzlösungen gefällt unter Abscheidung von braunen 
krystallinischen Niederschlägen, welche sehr häufig fast genau die 
Gestalt des Kobalt- Ammoniumsalzes zeigen. So liefert: 

Natriumacetat beim Stehen schöne, ein paar Millimeter lange, 
wohl ausgebildete, rhombische Prismen (s. weiter unten). 

Silbernitrat liefert einen fast zinnoberroten, deutlich krystalli- 
nischen Niederschlag (s. u.) 

Mercuronitrat fällt sogleich und vollständig einen silberglän- 
zenden, chamois gefärbten Niederschlag von dünnen, auch unter dem 
Mikroskop undeutlichen Blättchen. Aus einer verdünnten Lösung des 
Ammoniumsalzes fällt Mercuronitrat dasselbe Salz in prächtigen, 
spitz rhomboidalen, gestreiften Tafeln von etwa 48®. 

Kaliumacetat fällt annähernd vollständig braun und kry- 
stallinisch (s. u.). 

Thalliumsulfat fällt fast vollständig rotbraun, krystalliuisch. 
Die oben stehende Flüssigkeit ist fjist farblos. Unter dem Mikro- 
skop zeigt der Niederschlag einseitig gehackte Prismen, am häufigsten 
zu garl)enf()rmigen Aggregaten vei'wachsen mit fast halbzirkulärer 
konkaver Begrenzung. 

Baryumchlorid fällt sogleich braungelb, selbst unter dem 
Mikroskop höchst undeutlich krystallinisch. Beim Stehen verändert 
sich aber der Niederschlag in grol'se, wohl ausgebildete Krystalle 
(s. u.) 
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Strontiumnitrat fällt nicht, selbst nach 24 stündigem Stehen. 

Calciumchlorid giebt bei längerem Stehen einen kleinen 
Niederschlag von ziemlich grofsen und dicken rhombischen Tafeln 
mit verschiedenen Kombinationen. 

Bleiacetat fällt unvollständig, fast mennigrot. Der Nieder- 
schlag zeigt unter dem Mikroskop ausschliefslich sehr kleine, sechs- 
seitige, radial gestreifte Knöpfe. 

Berylliumchlorid verhält sich ganz ähnlich. 

Magnesiumsulfat fällt fast vollständig, gelbbraun. Der 
Niederschlag gleicht vollständig dem Ammonium-Kobaltsalz; doch ist 
die Knopfform überwiegend (s. u.). 

Zinkchlorid verhält sich ähnlich, der Niederschlag zeigt 
gröfsere, aber nicht so gut ausgebildete Formen. 

Cadmiumsulfat im Überschufs fällt gar nicht. Wird dagegen 
wenig Cadmiumsalz zu der Lösung des Ammonium-Dinitrooxalats 
gesetzt, entsteht, jedoch eine keineswegs vollständige, rotbraune Fäl- 
lung von wohl ausgebildeten rhombischen Prismen, von verschiedenen 
Domen begrenzt. Auch die rhomboederähnliche Form kommt vor, 
doch kaum rein. 

Oupridsulfat fällt, in nicht zu grofser Menge zugesetzt, an- 
nähernd vollständig. Der Niederschlag ist dem Cadmiumsalz ähnlich 
und löst sich in überschüssigem Kupfervitriol. 

Mangansulfat verhält sich ganz ähnlich. 

Nickelnitrat und Kobaltnitrat fällen annähernd vollständig, 
rotbraun, pulverig. Unter dem Mikroskop zeigen die Niederschläge 
scharf ausgebildete, rhomboederähnliche Formen, häufig zu radial ge- 
streiften Knöpfen verwachsen. 

Ferrosulfat verhält sich ähnlich: die obenstehende Flüssigkeit 
mufs sogleich abgegossen werden, sonst tritt Zersetzung ein. 

Aluminiumsulfat fällt fast ganz vollständig, gelbbraun. Die 
obenstehende Flüssigkeit erscheint farblos. Kleine, aber scharf 
Ausgebildete rhomboederähnliche Formen. 

Chromidsulfat und Ferridchlorid verhalten sich ganz 
ähnlich. 

Mercuridchlorid fällt nicht, aber Mercuridnitrat fast voll- 
ständig, fast mennigrot Der Niederschlag zeigt selbst bei 300maliger 
Vergi'öfserung eben erst erkennbare, abgerundete, oblong sechsseitige 
Formen. 

Von diesen zahlreichen Salzen habe ich einige wenige, welche 
mir gröfseres Interesse zu haben schienen, analysiert. 
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Natriumsalz, (NOj),.Co.(NH3)3.CaO^.Na,2H20. — Wurde er- 
halten beim Versuch, aus dem Ammoniumsalz wieder Diamminnitrit 
darzustellen. 2 g des Ämmonium-Nitrooxalats wurden mit 2 g 
Natriumnitrit und 30 com Wasser bis gegen Kochen erhitzt, wo 
sich alles unschwer löst. Bei langsamem Erkalten schied sich eine 
reichliche Menge brauner, glänzender, mehrere Millimeter langer 
Prismen ab, welche nach Dekantieren der Mutterlauge, zuerst mit 50 7o> 
dann mit starkem Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet 
wurden. Ausbeute 1.85 g. Das Salz verliert nur schwache Spuren 
neben Vitriolöl oder bei 90^, aber bei 100° in 5 bis 6 Stunden 
alles Wasser. Neben Wasser nimmt es genau die verlorene Wasser- 
menge wieder auf. Li kaltem Wasser löst es sich schwer, doch 
giebt die Lösung die gewöhnlichen Reaktionen mit Silber-, Ferrid-, 
Aluminiumsalzen u. m. 

0.4971 g verloren bei 100*^ 0.0542 g in 5 — 6 Stunden, nach weiteren 
12 Stunden kaum mehr. Nach einiger Stunden Stehen neben Wasser wog das 
Salz wieder 0.4967 g. Bei starkem GlUhen in schräg gestelltem Platintiegel zer- 
setzte es sich ruhig unter Hinterlassung von schwarzen Kobaltoxyden, kohlensaures 
und salpetrigsaures Natron. Der Rückstand wurde zuerst mit reinem, dann mit 
NH4NOS haltendem Wasser ausgelaugt (sonst gehen die feinzerteilten Kobalt- 
oxyde leicht durchs Filtrum). Erhalten wurden 0.1039 g Na2S04 und 0.2337 g 

CoSO,. 

Rechnung: Gefunden: 

Co 59 17.77 17.89 

Na 23 6.93 6.79 

2H2O 36 10.84 10.90 

Wird 1 g des Salzes mit 2 g NaNOg in ca. 15 ccm Wasser 
im Wasserbade etwa eine Stunde erhitzt, oder genauer solange, 
dafs das Salz sich nach völligem Erkalten nicht mehr abscheidet, und 
wird ein wenig oxals. Natron abfiltriert, so giebt die Flüssigkeit, 
nach Zusatz von Kaliumacetat und Umrühren, einen recht erheblichen 
Niederschlag von Kalium-Diamrainkobaltnitrit, welcher, nach wieder- 
holtem Waschen mit Wasser in kleinen Anteilen, alle diesem Salze 
charakteristischen Reaktionen zeigt. 

Silbersalz, (N02)2.Co.(NH3)2.Cj,04.Ag,H20. — Der fast zinnober- 
rote Niederschlag zeigt unter dem Mikroskop Prismen mit starker 
Tendenz zu Zwillingbilduug, daher häufig eingeschnitten, nicht selten 
plötzlich verjüngt, so dafs zwei Individuen nur wie durch einen dünnen 
Stiel verbunden sind. Nicht ganz unlöslich in reinem Wasser, 
daher mit öO^oig^n Weingeist zu waschen. 
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0.5058 g (lufttr.) verloren neben Vitriolöl 0.0228 g und ergaben beim 
Kochen mit salzsaurem Wasser 0.1811g AgCl. Das Filtrat wurde eingedampft, 
zuletzt mit Schwefelsäure, und lieferte 0.1988 g C0SO4. 





Rechnung: 


Gefunden: 


Co 59 


14.79 


14.77 


Ag 108 


27.07 


26.95 


H,0 18 


4.51 


4.51 



Kaliumsalz, (NOj),.Co.(NH)a.CaO^.K,H20. — Zu der klaren 
Lösung von 1 g des Ammoniumsalzes werden 5 ccm Kaliumacetat- 
lösuDg (1:5) gefügt, wo das Kaliumsalz sich fast vollständig als 
brauner, krystallinischer Niederschlag abscheidet. Unter dem 
Mikroskop kürzere oder längere, ganz wohl ausgebildete, rhombische 
Prismen. Aus dem Filtrat kann durch Zusatz von Weingeist noch 
etwas ausgeschieden werden. Zuerst mit 50^0 ige™» dann mit 95 7o ig^m 
Weingeist zu waschen, bis das Filtrat durch Natriumplatinchlorid 
nicht mehr gefällt wird. Ausbeute im ganzen fast 1 g. Verliert 
nur Spuren neben Vitriolöl, sondern bei 100^ 1 Mol. Wasser. Zer- 
setzt sich ganz ruhig beim Glühen in der Luft und hinterläfst 
einen Rückstand von höheren Kobaltoxyden, KjjCOg und KNOg. 

0.4948 g (neben Vitriolöl getr.) ergaben nach starkem Glühen in einer 
Platinschale einen wässerigen Auszug, der (vergl. das Natriumsalz) 0.1465 g 
geschmolzenes KNOg liefert«. Aufserdem wurden 0.2334 g C0SO4 erhalten. 
0.3920 g verloren bei 100° 0.0220 g. 







Rechnung: 


Gefunden 


Co 


59 


17.88 


17.96 


K 


39.1 


11.82 


11.43 


H,0 


18 


5.46 


5.61 



Baryumsalz, [(N02)2.Co.(NHg)3.C20j2.Ba,3H.30. — Verfährt 
man wie beim Kaliumsalze, nur mit Anwendung von 10 ccm Chlor- 
baryumlösung (1:15), so entsteht sogleich ein braungelber Nieder- 
schlag von auch unter dem Mikroskop undeutlichen Aggregaten sehr 
kleiner Krystalle. Bald aber verwandelt er sich unter starker 
Volumverminderung in ziemlich grofse, wohlausgebildete, vielflächige 
Kombinationen dunkelbrauner Krystalle. Mit kaltem Wasser bis 
zum Aufhören der Chlorreaktion, dann mit W^eingeist zu waschen. 
Ausbeute 0.9 g. Verliert nur Spuren neben Vitriolöl, aber bei 100® 
SH^O. 

0.4454 g, welche neben Vitriolöl nur wenig verloren hatten, verloren bei 
100^ 0.0334 g und ergaben bei Erwärmen im Wasserbade mit salz- und 
Ächwefelsaurem Wasser, unter gleichzeitiger Luftentwickelung und Reduktion 
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des Kobaltoxyds in Oxydulsalz, 0.1409 g BaSO«. Beim Eindampfen des Filtrats 
wurden 0.1891 g C0SO4 erhalten. 

Neben Vitriolöl: Rechnung: Grefunden: 

2Co 118 16.01 16.16 

Ba 137 18.59 18.60 

3HsO 54 7.33 7.50 

Ammonium -Magnesium salz, [(N02)2.Co.(NH3)2.C20j2irg, 
(N03j)2.Co.(NH3)2.C20^.NH^,6H20. — Wie das Kaliumsalz, nur mit An- 
wendung von 5 com Magnesiumacetat (1 : 12). Die Fällung ist gelb- 
braun, erscheint sogleich und setzt sich gut ab. über die Gestalt 
s. S. 443. Das Filtrat ist nur schwach gefärbt. Das Salz ist mit 
Weingeist von 90® Tr zu waschen. Es verliert nur Spuren neben 
Vitriolöl und bei 100«. 

0.5083 g (bei 100*^ getr.) wurden in lauwarmem Wasser (30—40®) gelöst 
und mit Natron gefällt, wo sichMg(OH), abschied, das mit kaltem Wasser bia 
zu farblosem Filtrat, dann mit siedendem gewaschen wurde. Es ward in Salz- 
sfture gelöst und die Lösung mit NH4CI, NH, und Na|E[P04 versetzt. Das 
blendend weifse Ammonium- Magnesium-Phosphat ergab 0.0606 g Mg^PjO; (das 
eine sehr schwache Spur von Kobalt enthielt). Das Filtrat von Mg(OH), wurde 
längere Zeit gekocht zur Abscheidung des Kobaltoxjds, welches 0.2411 g C0SO4 
lieferte. Aus dem Filtrat vom Kobaltoxyd wurde die Oxalsäure als Kalksalz 
abgeschieden, das 0.0872 g CaO ergab. 



Bei 100": 


Rechnung: 


Gefunden: 


3Co 177 


18.27 


18.25 


Mg 24 


2.48 


2.58 


3CA 216 


22.29 


22.05 



Das Ammonium-Kobaltsalz ist ganz analog dem Ammonium- 
Magnesiumsalze zusammengesetzt, verliert somit die 3 Mol. 
Wasser, welche bei dem direkt dargestellten neben Vitriolöl 
entweichen (vergl. S. 438). Zeigt sich unter dem Mikroskop aus- 
schlielslich aus kleinen hexagonalen, radial gestreiften Knöpfen be- 
stehend. 

0.4919 g (neben Vitriolöl getr., wo das lufttrockene nur 0.85 ''/q verloren 
hatte) wurde in lauwarmem Wasser gelöst und mit Natron gefällt. Dieser 
Niederschlag lieferte 0.0766 g C0SO4. Das Filtrat wurde wie gewöhnlich mit 
Natron gekocht. Aus dem so abgeschiedenen Kobaltoxyd wurden 0.2264 g 
C0SO4 erhalten. Das Filtrat vom letzten Natrounicderschlag verbrauchte auf 
gewöhnliche Weise 49.4 ccm Chamäleonlösung, deren 100 com = 0.1 423 g 0. 



Neben Vitriolöl: 


Rechnung: 


Grefunden 


3Co 177 


17.63 


17.52 


iCo 59 


5.87 


5.93 


90 144 


14.34 


14.8 
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Luteokobaltsalz, [(N03)a.Co.(NH3)j.C30J3.[(NH3)gCo],6H,0, 
aus dem Ammoniumsalz dargestellt, ist ganz identisch mit dem 
aus dem Ammonium-Kobaltsalze dargestellten (S. 439) und verliert wie 
dieses 3 Mol. HjO neben Vitriolöl. 

0.5026 g (lufttr.) verloren neben Vitriolöl 0.0256 g H,0 = 5.09 Vo (berechnet 
5.15 ^/o) und wurde dann, wie das aus dem Ammonium-Kobaltsalz dargestellte 
behandelt. Gefunden wurden im Luteokobaltnitrate 0.0700 g CoS04=5.59 **/o Co 
(im neben Vitriolöl getrockneten; Rechn. 5.93 ®/o), im Filtrate vom Luteonitrat 
0.2265 g C0SO4 = 17.24 ^'/o Co (im entwässerten; ber. 17.12%). Im ganzen 
wurden somit 23.83 "/o Co gefunden (ber. 23.73 ®/o) und in dem komplexen 
Sfiurerest 3.08 (ber. 3) mal so viel wie im Luteokobaltreste. 



Oben wurde nachgewiesen, dafs das Ammoniumsalz dieser Reihe 
sich in kalter verdünnter Salzsäure wie in Wasser auflöst und 
aus der Lösung durch Weingeist unverändert abgeschieden werden 
kann. Stellt man das Salz unter halbkonzentrierter Salzsäure 
unter zeitweiligem Umrühren hin, so tritt, unter schwacher Gasent- 
wicklung, allmählich eine Veränderung mit ihm ein, die sich dadurch 
anzeigt, dafs es erheblich an Volum abnimmt. Es zeigt nun unter 
dem Mikroskop die scharfausgebildeten,rhomboederähnlichen Formen 
des Ammonium-Eobaltsalzes und ist in der That in dieses Salz 
verändert worden. Denn die wässerige Lösung des gereinigten 
Salzes giebt nun mit Natron in der Kälte und bei Lufbabschlufs 
Kobaltoxydulhydrat. Wahrscheinlich ist der Vorgang der folgende: 

4(NO,),.Co.(NH8)a.C,04.NH4 + 5HCl = [(NO,),.Co.(NH,)a.C,04]8 : ^^* + 

5NH,C1 + CjHjO^ + NO, + NO,H. 

Mit konzentrierter Salzsäure ist der Vorgang wieder ein 
anderer. Beim Stehen unter 10 T. konz. Salzsäure unter Abkühlen 
löst das Salz sich allmählich mit tief olivengrüner Farbe auf und 
scheidet danach allmählich, besonders beim Umrühren, einen hell- 
grünen, äufserst kleinkrystallinischen Niederschlag ab. Das Am- 
monium-Kobaltsalz verhält sich ganz ähnlich. Giefst man die in 
beiden Fällen tief blaugrüne, obenstehende Flüssigkeit scharf ab 
und wäscht den Niederschlag ein paar mal durch Dekantieren mit 
konzentrierter, dann auf dem Saugfiltrum mit halbkonzentrierter 
Salzsäure, welch letztere nicht viel auflöst, schliefslich säurefrei 
mit absolutem Weingeist, so erhält man, nach sofortigem Trocknen 
neben Vitriolöl aus 5 g des Ammoniumsalzes 2.2 bis 2.4 g des 
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grünen Salzes. Letzteres ist identisch mit dem von Webneb ^ be- 
schriebenen Diaquochloropraseochlorid. Durch Fällen der 
konzentrierten wässerigen, tief blauen Lösung mit konz. Salzsäure, 
wie Webneb vorschreibt, wird es in gröfseren, doch immerhin 
kleinen Krystallen erhalten. Es gleicht dann unter dem Mikroskop 
auffallend dem Dichrochlorid, und die kleinen zugespitzten, oftmals 
kreuzweise verwachsenen Prismen zeigen deutlichen Dichroismus, 
das sehr an den des Dichrochlorids erinnert, aber doch viel 
schwächer ist. 

Da Webneb sein Salz erhielt beim Auflösen von Kalium- 
Diamminkobaltnitrit in konzentrierter Schwefelsäure und Zutropfen 
von konz. Salzsäure unter guter Kühlung, habe ich dasselbe Ver- 
fahren mit dem Ammonium-Nitrodiamminoxalat versucht. Hier tritt 
jedoch sogleich Reduktion zu Kobaltoxydulsalz ein, und es bildet 
sich gar kein grünes Salz. Da Webneb's Mitteilung nur eine 
ganz vorläufige war, habe ich das grüne Salz nicht näher unter- 
suchen wollen. Nur durch Analyse und durch Vergleich mit dem 
nach Webneb's Verfahren dargestellten Salz habe ich die Identität 
festgestellt. 

0.3320 g (umkrystallisiert, neben Vitriolöl getr.) ergaben nach Kochen mit 
Natron 0.6087 g AgCl und 0.2193 g C0SO4. 

0.5080 g (desgl.) wurden in Rjeloahl's Apparat mit Natron desÜlliert. 

Das Destillat neutralisierte 5.87 com Schwefelsäure, deren 10 ccm » 0.12115 g 

NHg. 

Rechnung: Gefunden: 

Co 59 25.05 25.21 

2NHs 34 14.44 14.02 

2H,0 86 15.29 (15.41) 

3C1 106.5 45.22 45.35 



Cl,.(Co.[NHaUOHj),.Cl 100.00 ^U 

Sofern die Analogie mit dem Dichro- und Praseochlorid, welche 
die äufseren Eigenschaften und die Zusammensetzung dieses grünen 
Salzes andeuten, durch das chemische Verhalten desselben dargethan 
wird, so unterliegt es keinem Zweifel, dafs Webneb's Ansicht, auch 
in meiner viergliedrigen Ammoniakgruppe lasse sich Ammoniak 
durch Wasser vertreten, richtig ist. Aber, wie ich es wiederholt 
hervorgehoben habe, in dieser Beziehung ist kein prinzipieller ünter- 



Dtese Zeitschr. 8, 172 f. 
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schied zwischen Wernbr's Ansichten und den meinigen vorhanden. 
Wie ich in meinen langjährigen Untersuchungen über diese Art von 
Verbindungen immer vorgegangen bin, Erweiterungen in der 
Theorie nur dann vorzunehmen, wenn die Thatsachen dazu zwangen, 
so auch hier. So lange ich nur bewiesen hatte, dafs an Metall 
gebundenes NH3.X durch OH3.X vertreten werden konnte, wagte 
ich nicht anzunehmen, dafs auch an Ammoniak gebundenes NH3.X 
durch OHgX, und noch weniger, dafs NH3.NH3.X durch OHj.OHg.X 
substituiert werden konnte. Wird das aber bewiesen, nun dann ist 
die Theorie zu erweitern, die Grenze für die Substitutionsfähigkeit 
des Ammoniaks durch Wasser ist weiter zu setzen. 

Die minimale Leitfähigkeit der Triamminkobaltnitrite scheint 
mir deshalb wenig beweisend, weil es sich um salpetrigsaure Salze 
handelt. Solche zeigen, wie ich früher hervorhob, so häufig ein 
anomales Verhalten, dafs es sehr gewagt scheint, bei einer Hypothese 
von der Tragweite wie die WEBNEB'sche sich eben auf Nitrite zu 
beziehen. Eine minimale Leitfähigkeit des Dinitrotriamminchlorids 
würde schon mehr beweisen. Immerhin zeigt eine solche geringe 
Leitfähigkeit, wie auch P. Klasen^ bemerkt, doch nur an, dafs das 
betreffende Salz bei seiner Lösung nur in geringem Grade in seine 
Ionen zerfällt. Dieser Zerfall beruht nun auf der Gröfse des elek- 
trischen Gegensatzes derselben. Chlorkalium zerfällt sehr vollständig, 
Quecksilberchlorid sehr unvollständig. Nun wäre es wohl möglich, 
dafs der elektrische Gegensatz zwischen (N02)2.Co.(NH3)3 und X 
(besonders, wenn X=N02) sehr viel geringer wäre als zwischen 
den Ionen in Metallammoniaksalzen, welche die viergliederige Am- 
moniakgruppe enthalten. Zeigt doch der Umstand, dafs die Atom- 
gruppe (N02)2.Co.(NH3)2 entschieden geneigt ist, analog mit den 
schwach elektropositiven Metallen wie Cr*", Co"', Ir"', Rh'" u. m. a., 
gepaarte Säuren zu bilden, eben an, dafs die verminderte Zahl von 
Ammoniakgruppen den elektropositiven Charakter des ammoniak- 
haltigen Radikals erheblich abschwächt. Eine andere, in dieselbe 
Richtung zeigende Thatsache werde ich imten erwähnen. 

Nun wird man bemerkt haben, dafs Webner, in seiner Replik' 
auf meine kritischen Bemerkungen zu seiner Theorie,^ sich aus- 



* Öfvera, of Stenske Vet Ak. Förh. (1895) 5, 297. Ber. deutsch, ehem. 
Oes. 28, 1487. 

« Die^e Zeüschr. 8, 153. 
» Diese Zeüschr. 7, 316. 
Z. aoorg. Ctaem. XI. 30 
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schliefslich an diese zwei Punkte hält. Dagegen hat er meine 
Einwände gegen die Substituierbarkeit von NH, oder OH^ durch 
(^1, NO3 u. 8. w. und umgekehrt, gar nicht berührt. Und doch be- 
ruht seine ganze Stereochemie der Metallammoniaksalze — die 
jedoch mit der in der organischen Chemie benutzten nur den Namen 
gemein hat — eben auf jener Substituierbarkeit. Gegen diese 
Stereochemie möchte ich noch ein paar Bemerkungen machen, zu 
welchen mir die in diesem Aufsatz mitgeteilten neuen Thatsachen 
Veranlassung geben. 

Es will mir nämlich scheinen, dafs die Zusammensetzung und die 
Eigenschaften der Pentammin-Oxalopurpureokobaltsalze sich nur sehr 
gezwungen, wenn überhaupt, mit Werner's Ansichten vereinigen 
lassen. Da er doch wohl auch annehmen mufs, dafs CgO^ mit CI3 
äquivalent ist, bleibt in seinem Oktaeder nur für 4 NH3 Platz: es 
sind jedoch thatsächlich fünf vorhanden. Dagegen versteht man 
leicht, dafs solche zweiwertige Säureradikale, wie CjO^ in der hier 
besprochenen Reihe, SO^ in den analogen Sulfatopurpureokobalt- 
salzen,^ gleichzeitig an Kobalt und an die einzelstehende Ammoniak- 
gruppe gebunden sein können, wie es die ältere Theorie annimmt, 
und dafs diese eigentümliche Stellung den ganzen Komplex C^(\ ver- 
hindert, als Ion aufzutieten. Jedenfalls scheint aus dem Verhalten der 
p-Oxalopurpureosalze zu folgen, dafs der eine von den 5 Ammoniaken 
eine Sonderstellung einnimmt. Dasselbe gmg bekanntlich aus meinen 
früheren Untersuchungen hervor: das Aquotetramminchlorid tauscht 
leicht OHg.Cl mit NH^.Cl, das p-Chloropurpureoclüorid unter Um- 
ständen ein NH3.CI mit OHg.Cl um. Im Xanthochlorid wird eben- 
falls leicht ein NH^.C/l durch N(\ substituiert. Im Aquotetrammin- 
xanthochlorid wird OHg.Cl leicht durch NH3.CI ersetzt. Eine solche 
Sonderstellung des einen Ammoniaks in den Pentamminsalzen ist 
gewiss mit Wkj{ner's Ötereochemie kaum vereinbar. Dasselbe gilt 
bei der durch die leichte Bildung von Flavosalzen und Nitrodiammin- 
oxalaten aus Dianiminnitriten bewiesenen Sonderstellung der zwei 
von den vier Nitrogruppen in der letztgenannten Salzreihe. Aber 
auch andere Schwächen zeigen besonders die Nitrodiamminoxalate bei 
Weunek's Stereochemie an. Zunächst nämlich die übergrofse Zahl 
von Isomeren, welche sie voraussetzt. Von Nitrodiamminoxalat^n 
sind nach Wehnkr's Theorie nicht weniger als 15 isomere Reihen 
existenzfähig. Solches ist ja allerdings möglich, wahi-scheinlich kann 
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man es aber doch nicht nennen. Dann aber läl'st sich aus dem 
Ammonium-Nitrodiamminoxalat, unter Abspaltung von Ammonium- 
oxalat, sehr leicht ein Salz darstellen von der Zusammensetzung: 

|(NO,),Co.(NH,),],.CA, 
somit normales Nitrodiamminkobaltoxalat oder, was eigentlich 
auf dasselbe hinauskommt, Nitrodiammin-Nitrodiamminoxalat, 
jedenfalls eine Verbindung, die mit Werner's System ganz unver- 
einbar ist. Erklärt er doch selbst: „eine Verbindung der Formel 
M"'(NH3)^X3 besteht überhaupt nicht." ^ 

Zur Darstellung dieser Verbindung übergiefst man in einer 
Probierröhre 4 g Ammonium-Nitrodiamminoxalat mit 25 ccm konz. 
kalter Salpetersäure. Hierin löst sich das Salz unter Umrühren voll- 
ständig ohne Gasentwicklung zur klaren, dunkelbraunen Flüssigkeit, 
welche sich jedoch sehr bald zu trüben anfängt unter Abscheidung 
eines rotbraunen, sehr kleinkrystallinischen Niederschlags, der im 
Verlauf etwa einer Stunde fast die ganze Flüssigkeit anfüllt. Man 
giefst nun das ganze in 50 ccm kaltes Wasser, kühlt ab, filtriert 
vor der Saugpumpe, wäscht mit kaltem Wasser, bis das Filtrat 
oxalsäurefrei, dann mit Weingeist, bis es vollständig säurefrei, 
schliefslich am besten mit absolutem Alkohol, und trocknet neben 
Vitriolöl.^ Ausbeute 2.45 g (Rechn. 2.86 g). Unter dem Mikroskop 
zeigt das Salz ausschliefslich sehr kleine () förmige Krystalle. 

0.3370 g (neben Vitriolöl getr.) verbrauchten nach Kochen mit Natron etc. 
38.7 ccm einer Chamäleonlösung, deren 100 ccm = 0.1 507 g 0, somit 17.31 ^/„ O, 
und lieferten 0.2308 g C0SO4. 

0.5171 g (desgl.) ergaben 0.3537 p C0SO4 und eine Menge Calcinnioxalat, 
welche beim Weilsglühen 0.0633 g CaO hinterliefs, 15.72 '^/n C^O, entsprechend. 
Dem entsprechen 3.49 'V,, 0, und 17.31+3.49- 13.82 'Vo O entsprechen 39.73 ^/^ NO«. 
0.4683 g (desgl.) wurden mit Natron in Kjeldahl's Apparat destilliert. 
Das Destillat verbrauchte 5.63 ccm einer Schwefelsäure, deren 10 ccm 
= 0.12115 g NH;,. 

Rechnung : Gefunden : 

40.17 39.73 

25.77 26.06 26.04 

14.85 14.57 

19.21 19.21 



4N0, 


184 


2C0 


118 


4NH3 


68 


c,o. 


88 



l(NO,),.Co.(NHj)3],.C,04 458 100.00 % 99.57 ^'„ 



' Diese Zeihehr. 3, 275. 

* An der Luft dauert das Trocknen wegen der grofsen Peinverteilung des 
Salzes sehr lange. 

30* 



( 
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Dieser Zusammensetzung der Verbindung entspricht nun in 
unzweideutiger Weise das Verhalten derselben. 

Vor Allem mufs erwähnt werden, dafs, während das Salz in 
kaltem Wasser ganz unlöslich ist (das Filtrat wird kaum sichtlbar, 
wenn überhaupt, durch Scliwefelammonium gebräunt) und sich beim 
Erwärmen mit Wasser unter Abscheidung von Kobaltoxydhydrat 
zersetzt, so wird beim Erhitzen des Salzes mit der berechneten 
Menge Ammoniumoxalat das ursprüngliche Ammonium-Nitrodiammin- 
oxalat rückgebildet: 

[(N0,),.Co.(NH,),],.C,04 + CjO^CNH,!, = 2(NO,),.Co.(NHa),.C,04.NH4. 

0.5 g des Salzes wurden mit 0.17 g reinem Ammoniumoxalat^ 
und 15 ccm Wasser im Wasserbad unter umrühren bis zur Lösung 
erhitzt, was einige Minuten andauert. Sonderlich länger darf nicht 
erhitzt werden, weil sich sonst oxals. Kobaltoxydul abscheidet. Die 
braune Lösung schied beim Abkühlen nichts ab. Wurde sie nun 
mit 1 g festem Salmiak geschüttelt, so entsand ein reichlicher 
Niederschlag von Ammonium-Nitrodiamminoxalat in der gewöhn- 
lichen Gestalt dieses Salzes. 

Wie oben (S. 441) gereinigt, wog das so erhaltene Salz 0.35 g 
und lieferte alle die gewöhnlichen Reaktionen z. B. mit Silber-, 
Magnesium-, Kobalt- und Aluminiumsalzen. Hieraus geht hervor, 
dafs das Ammonium-Nitrodiamminoxalat ein Doppelsalz, die ent- 
sprechende Säure, (N02)2.Co.(NH3),.C20j.H, ein saures Salz, dessen 
normales Salz die neue Verbindung darstellt. Allerdings scheint 
obige Darstellungsweise zur Erzeugung eines normalen Salzes eigen- 
tümlich. Ahnliches scheint jedoch öfters bei Oxalaten wenig elektro- 
positiver Metalle wie Quecksilber (Mercurid), Ceriura, wenn auch nur 
bei Anwendung verdünnter Salpetersäure, vorzukommen. 

Beim Erhitzen mit Ammoniumnitrat, Ammoniak und Wasser 

liefert das normale Oxalat: Flavokobalt-Nitrodiamminkobalt- 

oxalat: 

(NO,),.Co.(NH,),.CA-(NHa),.Co.(NO,), +2NH, = 
(NO,),.Co.(NH,)j.C,04.(NH8)4.Co.(NO»),. 

0.5 g normales Oxalat wurden mit 1 g Ammoniumnitrat, 
10 ccm Wasser und einigen ccm verdünntem Ammoniak einige 
Minuten unter Umrühren im siedenden Wasserbade erhitzt. Bei 



* Wonig mehr als das berechnete; sonderlich mehr darf nicht angewendet 
werden, weil die TxJsung spÄter mit festem Salmiak geschüttelt werden soll, 
und dieser beim Schütteln mit einer Lösung vom Ammoniumoxalat dasselbe 
fast vollständig ausscheidet. 
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schnellem Erkalten setzte sich in reichlicher Menge ein rötlichgelber 
Niederschlag von sehr kleinen, verfilzten Nadeln ab, der beim üm- 
krystuUisieren aus heifsem Wasser und langsamem Erkalten sich 
fast vollständig wieder abschied, jetzt aber als bräunlich rote, 
mehrere mm lange, Hache, gelbrot durchsichtige, schief abge- 
schnittene oder durch ein Doma beendigte Nadeln, nicht von dem 
synthetisch dargestellten und aus heifsem Wasser umkrystallisierten 
Salz zu unterscheiden. Aufserdem verhielten sich beide in allen 
Beziehungen gleich. Besonders gingen beide beim Stehen während 
ein paar Stunden unter verdünnter Salpetersäure in bräunlich gelbes 
saures Flavonitrat über, während die obenstehende Flüssigkeit 
braungelb erschien. Und die beiden so erhaltenen Salze ergaben, 
nach Waschen mit verdünnter Salpetersäure, dann säurefrei mit 
Weingeist und Trocknen an der Luft, genau dieselben Reaktionen 
des normalen Flavonitrats mit KJg, KgPtCl^, HgSiFg und NagPtClg. 

Erhitzt man obiges Gemenge nicht einige Minuten, sondern 
'/^ Stunde im Wasserbade, so erhält mau beim Abkühlen nicht 
mehr die roten Nadeln, sondern gelbe Oktaeder. Da Flavokobalt- 
oxalat eben in schiefen Oktaödern auftritt, vermutete ich, dafs hier 
auch die andere Nitrodiammingruppe Ammoniak aufgenommen hatt«. 
Dem ist aber nicht so. Die gelben Oktaeder bestanden aus Xantho- 
nitrat, was wohl eigentlich nach dem Verhalten der Flavosalze unter 
diesen Umständen^ auch nicht anders zu erwarten war. 

Erhitzt man das normale Oxalat mit wenig mehr als 2 Mol. 
Natriumnitrit in wässeriger Lösung (0.5 g normales Oxalat, 0.17 
NaNOg, 10 ccm Wasser) einige Minuten im Wasserbade unter Um- 
rühren, so löst sich alles leicht. Beim Erkalten scheidet sich an- 
nähernd die berechnete Menge Natrium-Nitrodiamminoxalat kiystal- 
linisch ab (vergl. S. 444), während das Filtrat reichlich Natrium- 
Diamminnitrit enthält und auf Zusatz von Kaliumacetat beim Stehen 
das schwerlösliche Kalium-Diamminnitrit annähernd vollständig ab- 
setzt, durch alle Reaktionen identifizierbar. Die Reaktion ist daher: 

(NO,),.Co.(NH,),.C,04.(NH,),.Co.(NO,), + 2NaN0, = 
(NO,),.Co.(NH,),.(NO,),.Na+Na.C,04.(>JH,),.Co.(NO,)5,. 

Obige Reaktionen sind von der Art, dafs sie das normale 
Oxalat zweifellos als solches charakterisieren. 



* Vergl. IHcse 2kitsckr, 5, 165. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1895. 



Dimorphie des Eises. 

Von 

H. P. Bakendrecht. 

Vorläufige Mitteilung. 

Wenn man eine Lösung von Wasser in einer Flüssigkeit, 
welche erst bei sehr niedriger Temperatur fest wird, abkühlt, be- 
obachtet man folgendes: 

Methylalkohol, Äthylalkohol , Propylalkohol, Isopropylalk(»hol. 
Butylalkohol, Allylalkohol , Äther, (jlycerin, Äthylen glykol, Milch- 
säure scheiden alle bei niedriger Temperatur (erhalten durch feste 
Kohlensäure) manchmal sehr vollkommen entwickelte sechsstrahlige 
Krystalle aus, die in Habitus den bekannten Schneekrystallen sehr 
ähnlich sind. 

In Mischungen von Wasser mit Äthylalkohol, Propylalkohol, 
Isopropylalkohol , Allylalkohol beobachtet man neben den hexago- 
nalenauch grofse reguläre Krystallskelette, dem von Groth^ abgebil- 
deten Kry Stallgerippe vollkommen entsprechend. In Acetaldehyd bilden 
sich ebenso reguläre Krystalle; hier jedoch sind es drei senkrecht 
auf einander stehende Balken mit Querästen; also Habitus im regu- 
lären wie die ordentlichen Schneekrystalle im hexagonalen System. 
Durch Beobachtung zwischen gekreuzten Nikols mit durch ein Gyps- 
blättchen erhaltener empfindlicher Farbe habe ich mich überzeugt, 
dafs die regulär genannten Krystalle auch wirklich regulär sind. 

Direkte Isolierung behufs Analyse beider Krystallformen war 
nur sehr beschränkt möglich wegen der stark verzweigten, fast 
schwammartigen Beschaffenheit der Krystalle und dem Auftreten, 
besonders bei den AlkohoUr^sungen, der zähen gelatinösen Konsi- 
stenz der Mutterlauge bei diesen Temperaturen. Aus etwa 60*^/j^igem 
Acetaldehyd (wenn fiisch destilliert und unter Kühlung mit Wasser 
gemischt) liefs sich mittels Abpressen oder Centrifugieren eine 
Krystallmasse isolieren, welche 37 7o Aldehyd zeigte. 



* Phyftik'iUsche Knjstallographie (Ü. Aufl.), S. 534 (Fig. 568). 
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Zu derselben Zahl ungefähr kam ich früher bei den Isoli- 
rungsversuchen der hexagonalen Krysüille (die doch wohl un- 
streitbar Eiskrystalle sind) aus etwa 55 "/^, Äthylalkohol- Wasser- 
mischung. 

Wiewohl ich jetzt keine direkten Beweise habe, dafs hier wirk- 
lich blofs Wasserkrystalle vorlagen, so dürfen jedoch die angeführten 
• Thatsachen genügen, zumal weil Schumacuer* schon reguläre 
Schneekrystalle beobachtet haben soll. 

' Die KrystnUisalion des Kises (Fvcipzig lb44). 

Bei der Redaktion eingegangen am 80. Januar 1896. 



Bticlnersclnaiui. 



PhysikaliBch-chemische Tabellen der anorganischen Chemie von Karl 

VON BucHKA a. o. Professor der Chemie an der Universitfit Göttingen. 
Stuttgart. Ferdinand Enke. 1895. 

Das vorliegende grofse Tabellenwerk ist zunächst im Anschlüsse an 
Dammer^s bewährtes ^^Handbuch der anorganischen Chemie*^ das im gleichen 
Verlage erschienen ist, ausgearbeitet, bildet jedoch nichtsdestoweniger ein 
Huch von durchaus selbständigem Charakter. Wenn wir auch das grofse 
Werk „Pliysikalisch- chemische Tabellen" von H. Landolt und R. Börx- 
stein besitzen, so sind trotzdem Tabellen, welche für den besonderen 
Zweck des Anorgauikers gesammelt und zusammengestellt sind, doch durch- 
aus willkommen. Und gerade dies ist sowohl die Entstehung, wie auch der 
schon im Titel ausgesprochene Zweck der Vorliegenden. Bei der Bearbei- 
tung diente zunächst das in Dammer's Handbuch der anorganischen Chemie 
aufgespeicherte sehr reichhaltige Zahlenmaterial als Grundlage. Naturgemäfs 
ist aber dieses Material in dem Handbuche, dessen Bearbeitung sehr ver- 
schiedene Autoren in die Hand genommen hatten, nicht überall in derselben 
Glcichmäfsigkeit und Vollständigkeit enthalten. Teils weil einige Teile doch 
älteren, andere jüngeren Datums sind, teils weil die Auffassung der Autoren 
gerade in Betreff der Ausführlichkeit mit welcher in das physikalisch -chemische 
Gebiet, oder gar in das rein physikalische eingedrungen werden soll, eine etwas 
verschiedene gewesen ist. Aus diesem Grunde war es notwendig, überall er- 
gänzend und kontrollierend an das schon vorhandene Zahlenmaterial heran- 
zugehen, eine gewifs sehr mühevolle, zeitraubende und verantwortungsvolle 
Aufgabe, der sich der Verfasser nber mit dankenswerter Ausdauer imterzogcn 
hat. Es beziehen sich somit die Literaturangaben in diesen Tabellen zunächst 
auf die drei Bände des schon erwähnten Handbuches, überdies sind aber überall 
die neueren Originalarbeiten oder die ergänzenden Literatnrstellen noch be- 
sonders citiert Aufserdem sind die so erhaltenen Tabellen, wie der Verfasser 
hervorhebt, noch mit denen von Landolt und Böbhbtein einer Vergieiohung 
unterzogen worden. Inhalt des Werkes: I. MaaDs- und Gewichtseinheiten. 
II. Atomgewichte der Elemente und ihre wichtigsten physikalischen Eigen- 
schaften. III. Molekularformeln und die physikalischen Eigenschaften der 
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wichtigsten anoigauischeu Verbindungen. IV. Die specifischen Gewichte ver- 
schiedener anorganischer Gase und Fl&ssigkeiten. V. Absorptionsko^füzienten 
und Loslichkeit von Gasen in Wasser, Alkohol und in anderen Flüssigkeiten. 
VI. Loslichkeit verschiedener Salze und anderer Körper in Wasser, Alkohol 
und in anderen Flüssigkeiten. VII. Dampftersion. VIII. Difinsion. IX. Ka- 
pillaritfit X. Härteskala. XI. Wärme. XII. Licht XIII. Elektricität 
XIV. Chemische Analjse. Nachtrag. Organ. 

Der höchst sorgftltige und korrekte Druck, sowie die Deutlichkeit und 
Klarheit der Tabellen verdienen besonders hervorgehoben zu werden, da sie 
die Benutzung des Werkes sehr erleichtem. 

Richard Lorenx, 
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